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Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Anwendbarkeit Phosphor-zentrierter
Biradikaloide in Gebieten der Molekiilaktivierung und Entwicklung neuartiger molekularer
Schalter. Hierfiir erfolgte zunéchst die Synthese der gewiinschten Cyclopentan-1,3-diyl-
Analoga mittels Insertion von modifizierten Isonitrilen in Cyclobutan-1,3-diyl-Analoga. Die
Stabilitdt der neuartigen Biradikaloide konnte in Abhéngigkeit der Isonitril-Substitution in
Hinblick auf intramolekulare C—H-Aktivierungsreaktionen untersucht werden. Auch die
Aktivierung weiterer kleiner Molekiile, wie z. B. kovalenter Azide, wurde erfolgreich durch-
gefiihrt, wobei instabile Staudinger-Intermediate isoliert werden konnten. Die Anwendung von
Biradikaloiden in mehrfach photoschaltbaren Systemen konnte durch Kombination mit einer
photoschaltbaren Diazen-Einheit demonstriert werden. Im gesamten Verlauf der Arbeit wurden
quantenchemische Berechnungen u.a. zur Beschreibung der Aromatizitit synthetisierter

Verbindungen, Aufkldrung von Reaktionsmechanismen oder zur Isomerensuche eingesetzt.

Summary

This thesis deals with investigations on the applicability of phosphorus-centered biradicaloids
in the areas of molecule activation and the development of novel molecular switches. For this
the synthesis of cyclopentane-1,3-diyl analoga was carried out first via an insertion of modified
isonitriles into cyclobutane-1,3-diyl analoga. The stability of the newly synthesized
biradicaloids depending on the isonitrile substitution pattern was investigated with respect to
intramolecular C—H-activation reactions. The activation of small molecules like covalent azides
could be performed as well, which led to isolation of instable Staudinger intermediates. The
application of biradicaloids in multiple photoswitchable systems was demonstrated by
introducing a photoswitchable diazene. Quantum chemical calculations were used throughout
this work e.g. to describe the aromatic character of synthesized compounds, clarify reaction

mechanisms or perform isomer searches.
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1 Zielsetzung und Motivation

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung und Modifizierung bereits bekannter Biradikaloid-
Systeme (Heterocyclopentan-1,3-diyle) hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in photoschaltbaren
Systemen oder zur Aktivierung kleiner Molekiile. Hierfiir wurde auf die von Schulz etablierten,
P-zentrierten Biradikaloide zurlickgegriffen, aus denen bereits stabile Heterocyclopentan-1,3-
diyle durch Insertion von CO oder Isonitrilen in Cyclo-1,3-diphospha-2,4-diaza-1,3-diyle
synthetisiert werden konnten."' ¢! Durch die Modifikation der Substituenten der Isonitrile (R)
sollte zundchst die Stabilitdt der fiinfgliedrigen Biradikaloide, insbesondere im Hinblick auf
intramolekulare Aktivierungsreaktionen untersucht werden (Schema 1). Fiir die Aktivierung
kleiner Molekiile in intermolekularen Reaktionen hingegen waren bereits einige Beispiele
bekannt, wie z. B. die Aktivierung von Aziden durch viergliedrige Biradikaloide (Bildung von
Staudinger-artigen Reaktionsprodukten) sowie die Reaktionen von Isonitrilen oder CO mit
fiinfgliedrigen Biradikaloiden (Uberbriickungsreaktionen).**7#! Dieses Anwendungsgebiet
sollte durch weitere Aktivierungsversuche ausgebaut werden, unter anderem galt es die
Umsetzung von Aziden mit Heterocyclopentan-1,3-diylen und die Isolation etwaiger

Aktivierungsprodukte zu bewerkstelligen (Schema 1).

/ Intramolekulare Aktivierungen

~Ter
P +R—-NC ,+"N + kleine Molekiile
Ter—N_, N-Ter Ter—N\ o Intermolekulare Aktivierungen
-R-NC ~C,

R \

mehrfach photoschaltbare Systeme

Schema 1. Generelle Syntheseroute und mogliche Reaktionspfade in Abhangigkeit vom Substituenten
R des Isonitrils.

Die Anwendung von Heterocyclopentan-1,3-diylen als molekulare Photoschalter konnte bereits

276891 Hier sollte die Einfiihrung weiterer photoschaltbarer Gruppen (z. B.

demonstriert werden.!
Diazen) zur Synthese neuartiger, mehrfach schaltbarer Systeme durchgefiihrt werden, um das
komplexe Schaltverhalten dieser Mehrfachschalter aufkliren zu konnen und mogliche

Anwendungen in zukiinftigen Projekten (z. B. der Energiespeicherung) voranzutreiben.!'%14






2 Einleitung

2.1 Theoretische Grundlagen der Biradikaloide

Als Bi- oder Diradikale werden gemeinhin Molekiile aufgefasst, die zwei radikalische bzw.
ungepaarte Elektronen besitzen.>>%!5211 [n der Vergangenheit wurden die Begriffe Bi- und
Diradikal separat voneinander verwendet, um Verbindungen mit zwei radikalischen Elektronen
hinsichtlich der Eigenschaften und Wechselwirkungen zwischen den ungepaarten Elektronen
zu unterscheiden.>>62223 Aktuell werden die Begriffe Biradikal und Diradikal in der Literatur
zumeist synonym verwendet, die Prifixe Bi- und Di- unterscheiden sich demnach nur in der

sprachlichen Herkunft (Latein bzw. Griechisch).[>>-624]

Eine einheitlich festgelegte
Nomenklatur flir Systeme mit zwei radikalischen Elektronen existiert bisher nicht, weshalb sich
im Verlauf dieser Arbeit auf das Bi-Prifix beschrinkt wird.[>>622241 Aych die Begriffe
Biradikal und Biradikaloid werden teilweise synonym zueinander verwendet, jedoch auch in
einigen Arbeiten getrennt voneinander genutzt, um Verbindungsklassen beziiglich der
Wechselwirkungen der ungepaarten Elektronen zu beschreiben.>%15211 Als Biradikal wird
nach dieser Betrachtung ein System aufgefasst, in dem nahezu keine Wechselwirkung zwischen
den ungepaarten Elektronen auftritt und die Grenzorbitale nahezu entartet sind. Die
Elektronenaustauschkopplungskonstante J, die die Wechselwirkung zwischen den ungepaarten
Elektronen beschreibt, ist in diesem Falle ungefihr Null.!>»>%15211 Fiir solche Systeme wurde
kiirzlich die Bezeichnung als Dis-Biradikal vorgeschlagen, um klar darzulegen, dass sich die
zwei Radikalzentren wie separate Monoradikalspezies verhalten.>>%) Bei signifikanten
Wechselwirkungen zwischen den ungepaarten Elektronen und einer damit einhergehenden
Elektronenaustauschkopplungskonstante J, die ungleich Null ist, konnen sowohl die Begriffe
Biradikal als auch Biradikaloid zur Beschreibung des Systems verwendet werden.[?>6:15-21]
Diese Systeme zeichnen sich zusétzlich durch eine relative kleine HOMO-LUMO-Liicke und
einen Biradikalcharakter aus, der unter 100 % liegt (im Gegensatz zu ca. 100 % Biradikal-
charakter bei Dis-Biradikalen). Da der Ubergang von Biradikalen zu Biradikaloiden und hin zu

geschlossenschaligen Singulett-Spezies flieBend ist, werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit

Systeme mit J # 0 im Verlauf der Arbeit als Biradikaloide bezeichnet.[?>-6:15-211



Dis-Biradikale und Biradikaloide kénnen auch nach einer spektroskopischen Betrachtungs-
weise charakterisiert werden. So kann ein Dis-Biradikal mit den zwei voneinander unabhéngig
agierenden Radikalzentren gemaf3 der Spinquantenzahl eines Elektrons (S = ’2) und der Regel
zur Bestimmung der Spinmultiplizitit (25+1) als eine Zwei-Dublett-Spezies aufgefasst

werden. 23017

I Fiir Biradikaloide mit signifikanten Interaktionen zwischen den Radikalzentren
konnen zwei Fille unterschieden werden. Im Falle einer ferromagnetischen Kopplung zwischen
den ungepaarten Elektronen (§ = 1) mit einer Elektronenaustauschkopplungskonstante J > 0,
resultiert ein Triplett-Spinzustand mit einer Spinmultiplizitit von Drei.l'”) Fiir eine antiferro-
magnetische Kopplung zwischen den ungepaarten Elektronen (S=0) mit einer
Elektronenaustauschkopplungskonstante J <0, ergibt sich ein offenschaliger Singulett-

(171 Die Nomenklatur verschiedener Biradikal-

Spinzustand mit einer Spinmultiplizitit von Eins.
Systeme und Charakterisierung hinsichtlich ihrer spektroskopischen Eigenschaften ist in

Abbildung 1 schematisch dargestellt.

J
ungepaartes Elektron @Ay Molekiil L@ ungepaartes Elektron
keine Wechselwirkung Wechselwirkung
(J=0) (J#0)
Dis-Biradikal Biradikaloid
ferromagnetische Kopplung | antiferromagnetische Kopplung
(J>0) (V<0)
- offenschalige
Triplett- - 9
. Singulett-
Spezies -
Spezies

Abbildung 1. Nomenklatur von Biradikal-Systemen und Klassifizierung nach spektroskopischen
Eigenschaften.[256.17]

Die elektronische Struktur von Singulett-Biradikaloiden (welche im spéteren Verlauf der Arbeit
verwendet werden) kann nicht hinreichend mit einer Ein-Determinanten-Wellenfunktion
beschrieben werden. Fiir die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation miissen zusétzliche
Determinanten zur Beschreibung der Gesamt-Wellenfunktion eingefiihrt werden. Ein System
bestehend aus zwei Elektronen in zwei Orbitalen muss folglich mit einer Zwei-Determinanten-

n.[2>61517 Dijese wird als Linearkombination unter

Wellenfunktion beschrieben werde
Einfiihrung von CI-Koeffizienten dargestellt, in der im elektronischen Grundzustand in der

ersten Konfiguration das HONO und in der zweiten Konfiguration das LUNO jeweils mit den



zwei Elektronen besetzt sind. Die CI-Koeffizienten beschreiben dabei den Beitrag, den jede
Determinante zur Zwei-Determinanten-Wellenfunktion (CAS(2,2)) gibt, wobei das Betrags-
quadrat der jeweiligen Koeffizienten das prozentuale Gewicht der Determinante ergibt. Uber
diese CI-Koeffizienten der CAS(2,2)-Wellenfunktion, im Speziellen die Besetzungszahl des
LUNOs, lisst sich deshalb mittels CASSCF-Rechnungen!>>32! der Biradikalcharakter dieser
Systeme ermitteln.[>>61517 Dieser generelle Sachverhalt ist am Beispiel der Dissoziation von
molekularem Wasserstoff Hz in Abbildung 2 veranschaulicht.’>*%! Die CAS-CI-Wellenfunktion
ist dabei iiber die Konfigurationen ¥ (doppelt besetztes HONO) und W (doppelt besetztes
LUNO) sowie die zugehdrigen Cl-Koeffizienten nach W =Y ¢¥; definiert.>® Fiir die
Gleichgewichtsstruktur des H> (am Energieminimum) liegt eine relativ groBe HOMO-LUMO-
Liicke und eine kovalente Bindung zwischen den beiden H-Atomen vor (geschlossenschalige
Spezies).>%) Bei zunehmendem Abstand der H-Atome voneinander (z. B. d(H-H) = 1.5 A)
verkleinert sich die HOMO-LUMO-Liicke. Der Beitrag der zweiten Determinante V> nimmt
signifikant zu, wodurch sich dementsprechend auch der Biradikalcharakter deutlich erhdht (s.
c2-Koeffizient). In diesem Fall kann von einem offenschaligen Biradikaloid gesprochen wer-
den.>1 Bei vollstindiger Dissoziation (d(H-H) — o) liegen zwei entartete Grenzorbitale vor
(Uberlappungsintegral von Null) und die beiden Determinanten gehen mit einem Anteil von

jeweils 50 % in die CAS-CI-Wellenfunktion ein (perfektes, offenschaliges Dis-Biradikal). Der

Biradikalcharakter erhht sich wihrend des Dissoziationsvorganges von H» kontinuierlich.!>!
Zunehmender Biradikalcharakter
LI'J1 L'I"Z
r O.* T B O.* T .|
— | |+ H H
(fiir d — o)
..... ¥, Y, W,
ol 4| |— o
Lo 41 L o J %
¢=+0.99 -0.11 ‘H'_* _'H'
— g g (o) g
H-H +
(GGW- o o
Struktur} C; = +0.95 -0.31 C = +0.71 -0.71
Geschlossenschalige Offenschaliges Offenschaliges
Spezies Biradikaloid Dis-Biradikal
d(H-H)
Abbildung 2. Dissoziation von molekularem Wasserstoff mit dem Ubergang von der

geschlossenschaligen Spezies mit kovalenter Bindung zu einem perfekten Dis-Biradikal.[€!



2.2 Synthese von Biradikaloid-Systemen

Um Biradikaloide synthetisch zuginglich zu machen, bietet es sich unter Einbeziechung der
vorangegangenen Betrachtungen an, Systeme zu generieren, in denen der Abstand zwischen
zwei gewiinschten Radikalzentren A und B iiber das MaR einer A—B-Einfachbindung erhdht
wird. Uber die entsprechende Summe der Kovalenz- und Van-der-Waals-Radien kann nihe-
rungsweise abgeschitzt werden, welcher A—B-Abstand fiir die Bildung von Biradikaloiden

56171 Die Summe der Kovalenzradien als MaB fiir die Linge der

eingestellt werden sollte.!
A-B-Einfachbindung im geschlossenschaligen Zustand (GGW-Struktur) sollte hierbei deutlich
iiberschritten und die Summe der Van-der-Waals-Radien (als MaB fiir die Van-der-Waals-

5617 Die quantenche-

Wechselwirkungen zwischen den Radikalzentren) unterschritten werden.!
mische Berechnung des Biradikalcharakters ist zur detaillierten Beschreibung der Biradikaloid-
Systeme stets zusitzlich erforderlich.>®!”) Experimentell kann ein vergroBerter Abstand der
Radikalzentren z. B. liber die Einfithrung von sterisch anspruchsvollen Substituenten realisiert
werden. Diese Methode bietet den Vorteil, dass zusidtzlicher Schutz vor Di- bzw. Poly-

merisierung gewihrleistet werden kann. Auch der Aufbau gespannter heterocyclischer Ring-

systeme ist fiir die Synthese von Biradikaloiden nutzbar (Beispiele in Abbildung 3).!1->-6:33-38]
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Abbildung 3. Auswahl an viergliedrigen Biradikaloiden der 13., 14. und 15. Gruppe.[".33-38]

Durch Schulz und Mitarbeitende konnte 2011 das Cyclo-1,3-diphospha-2,4-diaza-1,3-diyl 1
ausgehend von der chlorierten Ausgangsverbindung durch Reduktion mit elementarem
Magnesium synthetisiert werden. Dieses viergliedrige, offenschalige Singulett-Biradikaloid 1

ist in planarer Form stabil und kann bei RT isoliert werden.!! Da das HOMO von 1 antibinden-



den und das LUMO bindenden Charakter aufweist, ist bei RT keine P-P-Bindungsbildung hin
zur korrespondierenden gewinkelten Schmetterlingsstruktur beobachtbar.! Die Struktur von 1
wird weiterhin durch eine geringere Ringspannung im Vergleich zur bicyclischen
Schmetterlingsstruktur begiinstigt, welche auf kleinere P-N-P Winkel im viergliedrigen

1,5,6] Im

Heterocyclus zuriickzufiihren ist.*”) Der Biradikalcharakter von 1 betrigt ca. 25 %.!
Gegensatz zu den in Abbildung 3 présentierten viergliedrigen Biradikaloid-Systemen sind in
Abbildung 4 Vertreter flinf- bzw. sechsgliedriger heterocyclischer Biradikaloide
dargestellt.>*44] Dje Synthese kann hier ebenfalls iiber die Reduktion entsprechender
Ausgangsverbindungen erfolgen. Es konnen aber z. B. auch Eliminierungsreaktionen unter Be-

strahlung oder Insertionen in viergliedrige Ringsysteme zur Synthese genutzt werden.[3#40-43]
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Abbildung 4. Auswahl an fiinf- bzw. sechsgliedrigen Biradikaloiden (13., 14. und 15. Gruppe).[34.40-43]

Wie von Schulz und Mitarbeitenden gezeigt, kann durch die Reaktion des Heterocyclobutan-
1,3-diyls 1 mit Isonitrilen oder CO das Ringsystem auch um einen C;i-Baustein erweitert
werden, um fiinfgliedrige, heterocyclische Biradikaloide zu synthetisieren.* %% Diese
Cyclopentan-1,3-diyl-Analoga (2) sind ebenfalls bei RT zuginglich und zeigen eine planare
Struktur des flinfgliedrigen Heterocyclus (z. B. in 2Dmp). Wie auch bei Biradikaloid 1 beob-
achtet, erfolgt bei RT keine P-P-Bindungsbildung. Das HOMO weist erneut antibindenden und
das LUMO bindenden Charakter auf.’"%) Der Biradikalcharakter dieser fiinfgliedrigen,
offenschaligen Singulett-Biradikaloide betriigt fiir 2Dmp beispielsweise 27 %.1* Fiir die
Verbindungsklassen 1 und 2 sind daher im Sinne der Reaktivitit sowohl konzertiert ablaufende

Reaktionen, als auch Vorginge mit radikalischem Reaktionsmechanismus vorstellbar.!!6!7]



2.3 Anwendung von Biradikaloiden zur Aktivierung

kleiner Molekiile und als molekulare Schalter

Die offenschaligen Singulett-Biradikaloide 1 und 2 konnten bereits fiir erste Anwendungen im
Bereich der Molekiilaktivierungen genutzt werden. Das Heterocyclobutan-1,3-diyl 1 wurde
dafiir im Rahmen friiherer Untersuchungen mit einer Reihe kleiner Molekiile umgesetzt.[>¢]
So erfolgte z. B. die Aktivierung von verschiedenen Mehrfachbindungssystemen wie Alkinen,
Alkenen, Nitrilen, Aldehyden und Ketonen.[***] Das viergliedrige Ringsystem von 1 wird
dabei mit den Mehrfachbindungssystemen iiber die P-Atome iiberbriickt, was zur Bildung der
bicyclischen Aktivierungsprodukte fiihrt.[*4*31 Auch die Aktivierung von CO, (Abstraktion

eines Sauerstoff-Atoms unter Freisetzung von CO), H> (Ausbildung von zwei P-H-Bindungen)

oder verschiedenen Chalkogenen ist durchfiihrbar (Schema 2).[44:46]
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Schema 2. Auswahl an Aktivierungsreaktionen kleiner Molekiile mit dem Biradikaloid 1.[2-7:44-47]

Im weiteren Verlauf der Arbeit spielen jedoch die Insertion von Isonitrilen zur Bildung von
Heterocyclopentan-1,3-diylen (s. Abschnitt 2.2) und die Umsetzung von 1 mit Aziden eine

3471 Die Bildung der Triazadiphosphapentadiene 7R,

hervorgehobene Rolle (Schema 2).
welche auch als Aktivierungsprodukte aus Staudinger-dhnlichen Reaktionen aufgefasst werden

konnen, geht mit der Eliminierung von molekularem N einher.”)



Die fiinfgliedrigen Biradikaloide vom Typ 2 sind ebenfalls in der Lage, weitere kleine Molekiile
zu aktivieren.” %8 Dabei konnen bei der Aktivierung von Mehrfachbindungssystemen
gleichermaBen entsprechende bicyclische Uberbriickungsprodukte isoliert werden (Schema 3,
links).¥ Beispielsweise ist eine Uberbriickung des Biradikaloids 2Dmp iiber die beiden P-
Atome des heterocyclischen Ringsystems mit Acetylen moglich.*! Auch ein weiteres
Aquivalent Isonitril, wie z. B. fBuNC, ist in der Lage das fiinfgliedrige Ringsystem von 2R zu
iiberbriicken. Die Aktivierung erfolgt jedoch ausschlieBlich {iber das endstindige C-Atom des

Isonitrils unter Ausbildung von zwei P-C-Bindungen (Schema 3, rechts unten).!*®]
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Schema 3. Auswahl an Aktivierungsreaktionen kleiner Molekile ausgehend von flunfgliedrigen
Biradikaloiden vom Typ 2.[2-6.8]

Auch erste Erkenntnisse zur Anwendbarkeit der flinfgliedrigen Biradikaloide (Typ 2) als

126891 S0 sind Heterocyclopentan-1,3-diyle in der

molekulare Photoschalter liegen bereits vo
Lage unter Bestrahlung mit rotem Licht (A = 638 nm) eine transannulare P—P-Bindung und
somit eine korrespondierende bicyclische Hausan-artige Spezies zu bilden (s. Schema 4). Die
anschlielende Riickreaktion mit einem P—P-Bindungsbruch ausgehend von der Hausan-artigen
Spezies kann thermisch ohne Bestrahlung durchgefiihrt werden und hat die erneute Bildung der

2-6,8,9

fiinfgliedrigen Biradikaloide zur Folge.! I Dies ist beispielhaft fiir den bereits untersuchten

Monoschalter 2Dmp/4Dmp in Schema 4 dargestellt.[*%]
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Schema 4. Schaltvorgang von 2Dmp zu 4Dmp unter Bestrahlung mit rotem Licht (A = 638 nm) und
thermische Riickreaktion als Beispiel fiir einen molekularen, photoschaltbaren Prozess.[48°

Biradikaloid 2Dmp zeigt im UV/Vis-Spektrum ein breites Absorptionsmaximum bei 643 nm,
was mit einer tiefblauen Farbe der Verbindung einhergeht.[*3°! Die Absorption in diesem
Bereich des elektromagnetischen Spektrums geht laut quantenchemischen Rechnungen formal
auf einen Ubergang zwischen dem HOMO und dem LUMO von 2Dmp zuriick. Hierbei besitzt
das HOMO transannular antibindenden und das LUMO transannular bindenden Charakter.[*5*]
Durch die elektronische Anregung im Rahmen des Bestrahlungsvorganges mit rotem Licht
(A= 650 nm) und der damit einhergehenden Besetzung des LUMOs kann die P-P-Bindungs-
bildung induziert werden.[***] Weitere theoretische Untersuchungen zum Mechanismus anhand
eines Modellsystems (2H) konnten zeigen, dass wihrend der Bestrahlung die Anregung des
Systems ausgehend vom Singulett-Grundzustand (So) zum ersten angeregten Singulett-Zustand
(S1) stattfindet. Mit einer anschlieenden Verzerrung des Molekiils und einer Verringerung des
Abstandes der zwei P-Atome kann der Si-Zustand {iber eine konische Durchschneidung wieder
in den So-Zustand iibergehen, wobei anteilig die Hausan-Spezies gebildet werden kann.[*5°]
Die Quantenausbeute fiir den Schaltprozess von 2Dmp zu 4Dmp liegt bei ca. 25 %, was fiir
einen relativ effizienten Schaltprozess spricht. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass mit
diesem Monoschalter zahlreiche Schaltzyklen ausgefiihrt werden konnen.!*#° Mit der
Bindungsbildung bzw. dem Bindungsbruch beim Schaltvorgang kann der Schaltprozess auch
als konstitutionelle Isomerisierung betrachtet werden (wie z. B. auch bei Diarylethenen).[*8-5"]

Eine andere Art molekularer Photoschalter basiert auf der Umwandlung verschiedener

Stereoisomere (wie z. B. bei Azobenzolen, Schema 5 rechts).[!~>]

) ~

h V4 h \Z

[8(1: YOm0
R

R

Schema 5. Klassische Beispiele photoschaltbarer Systeme, die durch eine konstitutionelle
Isomerisierung (links) oder durch eine Stereoisomerisierung (rechts) charakterisiert sind.“8-53
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Intramolekulare Reaktionen von Biradikaloiden —

Selbstaktivierung

Zu Beginn des Promotionsvorhabens wurde die intrinsische Stabilitdt filinfgliedriger
Biradikaloide untersucht. Analog zu bereits bekannten Insertionsreaktionen von Isonitrilen in
Cyclo-1,3-diphospha-2,4-diaza-1,3-diyle (Abschnitt 2.2),4 % war das Ziel, die Synthese
weiterer Heterocyclopentan-1,3-diyle zu bewerkstelligen. Dabei wurden verschieden
substituierte Isonitrile eingesetzt, um den Einfluss der Substitution auf die Stabilitdt und die

Eigenschaften der fiinfgliedrigen Biradikaloide zu untersuchen.

3.1.1 Synthese von stabilen Heterocyclopentan-1,3-diylen

Analog zur bereits bekannten Synthese des fiinfgliedrigen Biradikaloids 2Dmp erfolgte die
Synthese von 2Mtp (Mtp = 2,6-Dimethyl-4-ert-butylphenyl).[** Die zusitzliche Bu-Gruppe
im Substituenten des Isonitrils hat jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die Eigenschaften
des Biradikaloids. 2Mtp konnte ebenfalls in sehr guten Ausbeuten isoliert (7 =82 %) und
anschlieBend charakterisiert werden.[**>* Fiir 2Mtp sind im *'P{'H}-NMR-Spektrum zwei
Dublett-Signale bei Verschiebungen von 222.7 und 258.7 ppm (2JC'P, *'P) = 136 Hz) sichtbar.
AuBerdem ist 2Mtp bemerkenswert temperaturbestindig (bis ca. 155 °C).[>¥ 2Mtp kann analog
zu 2Dmp unter Bestrahlung mit rotem Licht in die korrespondierende Hausan-Spezies 4Mtp

iiberfiihrt werden und fungiert somit ebenfalls als molekularer Photoschalter (Schema 6).[4%34]

B MtpNC =Ny ponTer
Ter—N_. N-Ter Ter—N_ . | =—=  Ter—N_| |
- MtpNC SN A —C,
1 2Mtp / 4Mtp "
Mtp Mtp

Schema 6. Synthese von 2Mtp und Bildung von 4Mtp unter Bestrahlung mit rotem Licht (A = 638 nm).[54

2Mtp kristallisiert in der Raumgruppe P21/n (monoklin) mit zwei Molekiilen pro Elementar-

zelle in Form von tiefblauen Kristallen (Abbildung 5). Die Einkristallrontgenstrukturanalyse
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der Kristalle ergab, dass sich der fiinfgliedrige Heterocyclus in einer Tasche aus Ter-
Substituenten befindet und so vor Dimerisierung geschiitzt wird. Der transannulare P1---P2-
Abstand ist mit 2.9430(8) A deutlich groBer, als die Summe der Kovalenzradien fiir eine P—P-
Einfachbindung (Zrkov.(P-P) = 2.22 A),1 was dem biradikalischen Charakter des Systems

geschuldet ist.5!

Abbildung 5. Molekulstruktur von 2Mtp (A-Lage, ORTEP-Darstellung) im Einkristall. Thermische
Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°):
P1---P2 2.9430(8), P1-N1 1.725(2), P2-N1 1.654(2), P1-P2 2.9430(8), C1-N3 1.286(3); N1-P2-C1
92.83(9), N1-P1-N2 94.37(9); N1-P2—-P1-C1 178.8(2).154

3.1.2 Synthese von Azaphospholen durch interne Aktivierung

Da die zusitzliche rBu-Gruppe am Substituenten des Isonitrils (MtpNC) keinen spiirbaren
Einfluss auf die Stabilitit und Eigenschaften der Biradikaloide hat, wurde im Folgenden der
Einfluss des pTB-Substituenten getestet (pTB = p-tert-Butylphenyl). Im Vergleich zum in
Abschnitt 3.1.1 verwendeten MtpNC handelt es sich beim pTB-NC zwar ebenfalls um ein
Phenyl-basiertes Isonitril mit einer /Bu-Gruppe in 4-Position, es sind jedoch keine Methyl-
Substituenten in 2- und 6-Position vorhanden. Diese Abwesenheit der Me-Gruppen im pTB-
NC hat iiberraschenderweise einen enormen Einfluss auf die Stabilitit der gewiinschten
Reaktionsprodukte. Nach einer 1:1 Umsetzung von pTB-NC mit dem viergliedrigen
Biradikaloid 1 kann kein filinfgliedriges Biradikaloid 2pTB aus der Reaktionslosung isoliert
werden. Die Reaktion geht auBerdem nicht mit dem erwarteten Farbwechsel von Rot (Farbe
von 1) zu Tiefblau (Farbe von 2) einher, stattdessen findet innerhalb von 15 min ein
Farbumschlag zu Braun statt. Die Reaktion kann iiber mehrere Tage mittels *'P-NMR-

Spektroskopie verfolgt werden (Abbildung 6).1°%
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Abbildung 6. 3'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung des Systems 1 + pTB-NC (1:1
Verhaltnis) nach t = 0 h (unten), t = 24 h (Mitte) und t = 48 h Reaktionszeit (oben) in CeDs.!54

Dabei wird deutlich, dass im Laufe der Reaktion sowohl ein Intermediat (Dublett-Signale bei
172.7 und 209.7 ppm; 2J('P, *'P) = 34 Hz), als auch ein bisher unbekanntes Reaktionsprodukt
(Singulett-Signale bei 69.7 ppm und 272.9 ppm) gebildet werden. Bei den isolierbaren
Reaktionsprodukten handelt es sich um die bisher unbekannte Benzo-Azaphosphol-Spezies
5Benz-1Bu (s. Abschnitt 3.1.3). Diese generelle Syntheseroute zur Bildung von Azaphospholen
lasst sich auch mit einer Reihe weiterer Phenyl- oder Naphthyl-basierter Isonitrile durchfiihren,

die ebenfalls H-Substituenten in ortho-Position zur NC-Einheit besitzen (Schema 7).

T Py -T Py~
er\N, '}‘ er Ter\N, '}‘ Ter
C
B < >N—H //C\N/H
R=pTB
tBu  5Benz-tBu Me,N 5Benz-NMe,
Ter
LN RNC ,+-N R=pNMeZT
Ter—N_. N-Ter Ter—N_ . |
-RNC -G, R= 2Naphl
1 2R N
R Ter\N,/ \N/Ter Ter\N,/ \N/Ter
C
- >N—H //C\N/H
O O
5-1Naph Q Q 5-2Naph

Schema 7. Reaktion von Biradikaloid 1 mit jeweils einem Aquivalent verschiedener Isonitrile RNC, was
zur Bildung der Azaphosphole 5 flihrt.[54
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Das wihrend der Reaktion beobachtete Intermediat (Abbildung 6) konnte im spateren Verlauf
der Arbeit als Produkt der Uberbriickungsreaktion von 2pTB mit einem weiteren Isonitril-
Molekiil identifiziert werden (3pTB, s. Abschnitt 3.1.4). Dies belegt, dass auch das
fiinfgliedrige Biradikaloid 2pTB als weiteres Intermediat wéhrend der Reaktion vorhanden sein
muss. Spektroskopisch ist 2pTB nicht direkt nachweisbar. Ein indirekter Nachweis konnte
jedoch tiiber die Unterdriickungsreaktion zur Hausan-artigen Spezies erbracht werden (s.
Abschnitt 3.1.4).*¥ Fiir die Bildung der Azaphosphole 5 ausgehend vom Intermediat 2R wurde
anschliefend der Reaktionsmechanismus am Beispiel von 2pTB—S5Benz-rBu genauer
untersucht. Quantenchemische Rechnungen ergaben, dass es sich beim ersten Reaktionsschritt
um eine elektrophile aromatische Substitution handelt, bei der ein P-Atom von 2pTB den
Isonitril-Substituenten angreift. Dabei wird die C—H-Bindung eines ortho-C-Atoms des Phenyl-
Rings aktiviert (2pTB—UZ-A—INT-A); es erfolgt also eine Selbstaktivierung (Abbildung
7).54 Die Aktivierungsbarriere liegt hier mit ca. 107 kJ mol™' relativ hoch (DLPNO-
CCSD(T)P¢3%/def2-TZVP0-621//PBE-D3[6*-67)/def2-TZVP-Niveau). Dies deckt sich mit der
Beobachtung, dass lange Reaktionszeiten fiir die Bildung von 5SBenz-fBu nétig sind (ca. 48 h).
AnschlieBend erfolgt eine Wanderung des Protons H (C—P—C—N), bis das Azaphosphol
5Benz-fBu in einem insgesamt exergonischen Vorgang (—81.2 kJ mol™!) gebildet ist.*¥ Die
hochste Aktivierungsbarriere fiir diesen Schritt liegt bei ca. 134 kJ mol™' (UZ-D) und kann
vermutlich durch Tunneln des Protons iiberwunden werden.5*¢%711 Ein klassisches
Uberwinden der Aktivierungsbarriere bei RT gilt als unwahrscheinlich (Abbildung 7).13470-71]
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Abbildung 7. Berechneter Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion von 2pTB zu 5Benz-tBu auf
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP-Niveau.l4
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3.1.3 Eigenschaften der Azaphosphole

Fiir die Azaphosphole 5SBenz-tBu, SBenz-NMez, 5-1Naph und 5-2Naph als Produkte der intra-
molekularen Aktivierungsreaktionen konnten jeweils gelbe Einkristalle gewonnen werden.[>¥
Interessanterweise sind fir 5-1Naph und 5-2Naph nur die in Abbildung 8 als
Molekiilstrukturen im Einkristall dargestellten Verbindungen isolierbar. Andere Isomere, die
durch den Angriff des radikalischen Phosphors an andere Caren-Atome der Naphthyl-

Substituenten gebildet werden konnen, wurden nicht beobachtet.!>¥

Abbildung 8. Molekulstrukturen von 5Benz-tBu (links oben), 5Benz-NMe: (rechts oben), 5-1Naph
(links unten) und 5-2Naph (rechts unten) im Einkristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 %
Wahrscheinlichkeit bei 123 K bzw. 173 K fiir 5-2Naph (ORTEP-Darstellung). Ausgewahlte Abstéande (A)
und Winkel (°) 5Benz-tBu: N1-P1 1.539(2), N2—P1 1.683(2), P2—C1 1.721(2), N3—C1 1.364(3), N2—-C1
1.438(3); N1-P1-N2 103.0(1), C1-P2-C2 88.4(1); 5Benz-NMez: N1-P1 1.539(6), N2—-P1 1.710(7), P2—
C11.725(5), N3—C1 1.363(6), N2-C1 1.427(8); N1-P1-N2 101.7(3), C1-P2-C2 88.4(2); 5-1Naph: N1—
P11.542(2), N2—P1 1.683(2), P2—C1 1.717(3), N3—C1 1.368(4), N2—C1 1.435(3); N1-P1-N2 103.6(1),
C1-P2-C2 88.3(1); 5-2Naph: N1-P1 1.550(2), N2—P1 1.699(2), P2-C1 1.722(2), N3—C1 1.360(3), N2—
C1 1.444(3); N1-P1-N2 101.4(1), C1-P2—C2 88.4(1).154

15



Wie in Abbildung 8 ersichtlich, bilden die Ter-Substituenten der Azaphosphole 5 eine Tasche,
innerhalb derer sich das heterocyclische Ringsystem befindet. Die P1-N1-Abstéinde sind in
allen vier Vertretern SBenz-fBu, SBenz-NMe:, 5-1Naph und 5-2Naph vergleichsweise klein
(1.539-1.550 A) und liegen im Bereich von P=N-Doppelbindungen (Zriov.(P=N)=
1.62 A).5*331 Die P1-N2-Bindungen hingegen sind deutlich verlingert (1.683-1.710 A) und
konnen als polarisierte P-N-Einfachbindungen aufgefasst werden (Zriov.(P-N) = 1.82 A).[345]
Innerhalb der heterocyclischen Ringsysteme besitzen die P-C-Bindungen partiellen Doppelbin-
dungscharakter. Die P2-Cl-Bindungen (1.717-1.725 A) und P2-C2-Bindungen (1.780-
1.781 A) sind im Vergleich zur Summe der Kovalenzradien fiir eine P=C-Doppelbindung etwas
verlingert (Zriov.(P=C) = 1.69 A).1’*] Die Benzo- bzw. Naphtho-Azaphosphol-Einheiten in §
sind auBerdem nahezu planar, die Abweichungen zur Planaritit liegen in jedem Fall unter 6°.15%
Diese Eigenschaften der heterocyclischen Ringsysteme sprechen bereits fiir einen aromatischen
Charakter der Azaphosphole. Eine Zunahme der Aromatizitit bei der Bildung der Azaphos-
phole 5 ausgehend von den als Intermediat auftretenden, korrespondierenden Biradikaloiden 2
kann eine signifikante Triebkraft fiir diese Reaktion sein. Um zusétzlich zu zeigen, dass die
Azaphosphole starken aromatischen Charakter besitzen, wurden verschiedene charakteristische
magnetische Parameter durch quantenchemische Rechnungen ermittelt. Hierflir wurde zunéchst
fiir das H-substituierte Modellsystem 5Y die magnetisch induzierte Ringstromdichte mittels
GIMIC-Modell”>7¢! abgeschiitzt und anschliefend die effektiven induzierten Stromel’>73],
sowie die NICS(1),-Wertel”""1 auf PBE-D3[%%7/def2-TZVP!®*2.Niveau berechnet
(Tabelle 1).** Aus fritheren Untersuchungen war bereits bekannt, dass sich die Biradikaloide
2 (z. B. das Modellsystem 2H) als nicht-aromatische Verbindungen auffassen lassen, da nur ein
vergleichsweiser kleiner induzierter Strom von 3.5 nAT ! und ein relativ hoher NICS(1),.-Wert

von —7.2 ppm zu beobachten sind.[*#!]

Tabelle 1: Effektive induzierte Ringstrome und NICS(1)-Werte fiir Indol, CeHsP2NH, 2" und 5. Die
Werte fiir fiinfgliedrige ((5)) bzw. sechsgliedrige ((6)) Ringsysteme sind fiir kondensierte Systeme
gesondert angegeben.[54.80.81]

Indol CsHsP2NH 2H 5H
Netto induzierter 13.1(©) 11.2((®) a5 13.2 ((®)
Strom [nAT™] 12.1(®)) 13.5 () 12.2 ()
-30.6 () -24.9 ((®) -30.2 ((®)
NICS(1)zz [ppm] -7.2
-30.3 (®) -31.1(®) -28.3 ()
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Molekiile mit stark ausgeprigtem aromatischem Charakter, wie z. B. die Stammverbindung
Indol oder ein bereits untersuchtes Azadiphosphaindan-1,3-diyl (CsH4P2NH), weisen deutlich

kleinere NICS(1),.-Werte und groBere induzierte Strdme auf (z. B. Indol: 13.1 nAT ! fiir den

(80,81

sechsgliedrigen Ring und 12.1 nAT ! fiir den fiinfgliedrigen Ring).[®%3!! Fiir das Azaphosphol

5H konnten induzierte Stréme von 13.2 nAT ! fiir den sechsgliedrigen Ring und 12.2 nAT ! fiir

[54

den fiinfgliedrigen Ring berechnet werden.>* Diese Werte sind nahezu identisch zu denen des

Indols und indizieren einen starken aromatischen Charakter der Azaphosphole.[>*80:81]

-0.10

-0.08

-0.06

Vektorgroke

-0.04

-0.02

-0.00

Abbildung 9. Suszeptibilitit der Stromdichte fir CeHsP2NH (links), 2" (Mitte) und 5" (rechts) als
Stromliniendarstellung.[54.73.80.81]

Auch an der graphischen Darstellung der Suszeptibilitdt der Stromdichte (Abbildung 9) lasst
sich erkennen, dass in den aromatischen Systemen (Azadiphosphaindan-1,3-diyl und Azaphos-
phol 5H) ein stark ausgeprigter diatroper n-Elektronen-Ringstrom vorhanden ist, der iiber- und
unterhalb der Molekiilebene zirkuliert. Fiir das nicht-aromatische System 2H ist dies nicht

beobachtbar, stattdessen sind die Strome als einzelne atomare Wirbel ausgeprigt.[>480-81]

Eine weitere Eigenschaft der Azaphosphole 5 ist ihre Temperaturbestindigkeit. Die Schmelz-
bzw. Zersetzungspunkte liegen bei ca. 200 bis 230 °C (5Benz-tBu: 202.4 °C, 5-1Naph:
228.1 °C und 5-2Naph: 194.6 °C). Bei RT sind die Azaphosphole 5 stabil und kénnen unter
Argon-Atmosphiire ohne Zersetzungserscheinungen aufbewahrt werden.®* Auch NMR-
spektroskopisch lassen sich die vier Vertreter der Azaphosphole S charakterisieren, wobei fiir
jede der Verbindungen Signale bei dhnlichen chemischen Verschiebungen in den *'P-NMR-
Spektren beobachtet werden konnen. Fiir das P-Atom der CPC-Einheit des heterocyclischen
Ringsystems sind breite Singulett-Signale bei ca. 70 ppm zu finden (SBenz-fBu: 69.7 ppm,
5Benz-NMez: 67.2 ppm, 5-1Naph: 76.3 ppm und 5-2Naph: 69.8 ppm), wihrend fiir das P-
Atom der NPN-Einheit breite Singulett-Signale bei 270-275 ppm beobachtbar sind (5SBenz-
Bu: 272.9 ppm, 5Benz-NMe:: 272.4 ppm, 5-1Naph: 275.2 ppm und 5-2Naph: 273.6 ppm).>¥
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3.1.4 Unterdriickung der Azaphosphol-Bildung

Das bereits wihrend der Synthese des Azaphospholes SBenz-fBu beobachtete Intermediat
3pTB (Abbildung 6) zeigt im *'P-NMR-Spektrum Dublett-Signale bei chemischen Verschie-
bungen von 172.7 ppm und 209.7 ppm (*JC'P, *'P) = 34 Hz), was in guter Ubereinstimmung
mit bereits bekannten Uberbriickungsprodukten fiinfgliedriger Biradikaloide ist.®*¥ Eine
zielgerichtete Synthese von 3pTB konnte durch Umsetzung des viergliedrigen Biradikaloids 1
mit einem Uberschuss an pTB-NC durchgefiihrt werden. Das in situ gebildete fiinfgliedrige
Biradikaloid 2pTB reagiert dabei mit einem weiteren Aquivalent Isonitril zu 3pTB ab und die
intramolekulare Aktivierungsreaktion zur Bildung des Azaphospholes wird unterdriickt. Von

3pTB konnten farblose Einkristalle isoliert werden (Molekiilstruktur s. Abbildung 10).554

Abbildung 10. Molekiilstruktur von 3pTB (ORTEP-Darstellung) im Einkristall. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°): P1-N1
1.748(1), P2-N1 1.752(1), P1-P2 2.6374(6), C1-N3 1.277(2); P1-N1-P2 97.80(7), P1-N2-C1
112.2(1); N1-P1-N2-C1 43.6(1).054

In der Molekiilstruktur von 3pTB ist eindeutig erkennbar, dass die P1- und P2-Atome des
fiinfgliedrigen Heterocyclus durch ein weiteres Isonitril-Molekiil tiberbriickt sind (C2-Atom)
und dementsprechend ein [2.1.1] bicyclisches System vorliegt.”* Fiir den Nachweis des
wihrend der Synthese des Azaphospholes als Intermediat auftretenden fiinfgliedrigen
Biradikaloids 2pTB konnte auBBerdem eine weitere Unterdriickungsreaktion genutzt werden.
Wie bei dem in Abschnitt 3.1.1 untersuchten System 2Mtp/4Mtp war es moglich 2pTB indirekt
durch die photochemische Reaktion zur Hausan-artigen Spezies 4pTB nachzuweisen.**! Die

Bestrahlung einer Losung der Reaktion von 1 mit einem leichten Uberschuss pTB-NC im
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NMR-Spektrometer mit rotem Licht (A =638 nm) unter Nutzung eines bereits etablierten
Versuchsaufbaus fiihrte bei Erwirmen von —40 °C bis auf RT zur Bildung von 4pTB.[>3482]
Dabei konnen im *'P-NMR-Spektrum Dublett-Signale bei fiir dieser Verbindungsklasse
typischen chemischen Verschiebungen von —66.5 ppm und —127.3 ppm (‘JC'P, 3'P) = 55 Hz)
identifiziert werden.[**4 Durch Bestrahlung kann also ebenfalls die Selbstaktivierung von
2pTB und die Bildung der Azaphosphole unterdriickt werden. Des Weiteren sind bei derselben
Reaktionsverfolgung (Abbildung 11) bis —10 °C Signale bei Verschiebungen von 301.6 ppm
und 305.5 ppm beobachtbar, die der labilen Spezies 1*CNR (R = pTB, Schema 8) zugeordnet

werden konnten.>**”) Das finale Produkt bei Einsatz des Uberschusses an Isonitril ist 3pTB.

3pTB 3pTB
L |

| | 25 °C *

| |
I ] | 1 10

J L ) | ) 0

-

el oo ja o ld o |6

300 200 100 0 ~100 -200
6 [ppm]

Abbildung 11. 3'"P{"H}-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung von 1 mit einem Uberschuss an pTB-
NC bei Temperaturen von —40 °C bis 25 °C. Spektren unter Bestrahlung mit rotem Licht (A = 638 nm)
sind mit * gekennzeichnet.[54

Zusitzlich wurden die freien molaren Enthalpien fiir das System in Bezug auf das Biradikaloid
1 auf DLPNO-CCSD(T)%>%/def2-TZVPI6*-62l//PBE-D3[9-57/def2-TZVP-Niveau berechnet
(Abbildung 12). Wie erwartet ist die Bildung von 2pTB ausgehend von 1 ein exergonischer
Vorgang (—38.1 kJ mol™!), wohingegen die Bildung der Hausan-artigen Spezies 4pTB
ausgehend von 2pTB energetisch nicht begiinstigt ist und nur photochemisch durchgefiihrt
werden kann. Die Uberbriickungsreaktion hin zu 3pTB ist wiederum ein exergonischer Prozess.
Der Energiegewinn ist bei der Verwendung von 2 Aq. RNC (nur 3pTB als Produkt) mit
—117.0 kI mol™!' deutlich groBer als bei 1 Aq. RNC mit —58.8 kI mol™! (3pTB und 1 im
System). 2pTB kann nicht direkt spektroskopisch beobachtet werden, da zu jedem Zeitpunkt
die (partielle) Bildung von 3pTB begiinstigt ist. Die finale, irreversible Bildung des

Azaphospholes SBenz-#Bu ist ein ebenfalls stark exergonischer Prozess (—119.2 kJ mol !).[%!
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Abbildung 12. Freie molare Enthalpien fiir die Produkte und Intermediate der Reaktion von 1 mit n Aq.
RNC (R = pTB) auf DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP-Niveau (¢° = 1 mol L™1).[54

Basierend auf den vorangegangenen Untersuchungen und quantenchemischen Rechnungen
konnte das Verhalten des untersuchten Systems am Beispiel des pTB-substituierten Isonitrils
vollstindig aufgekliart werden. Das Reaktionsschema zur Bildung der Azaphosphole SR nach
intramolekularer Aktivierung der fiinfgliedrigen Biradikaloide 2R ausgehend von 1 ist
inklusive aller beobachtbaren Intermediate (1*CNR und 3R) sowie aller durchfiihrbaren

Unterdriickungsreaktionen (zu 3R bzw. 4R) in Schema 8 dargestellt.>%

N—R
/7
C
) T
. ~n-Ter
Ter—N, B\\N—Ter /\/ /N _NTer
“C Ter—N=— ~c Ter—N:I |
\\N \\N —C\
1-CNR / 3R / 4R °N
R R !
R
Q
+R-NC|[-R-NC +R-NC||[-R-NC ° &
. Azaphosphole
1N +R-NC =N 5Benz-tBu
Ter—N_. N-Ter Ter—N I — > 5Benz-NMe,
-R-NC Ny -C intramolekulare
S L 5-1Naph
N Aktivierung
1 2R = 5-2Naph

Schema 8. Bildung der Azaphosphole 5 ausgehend von Biradikaloid 1 und einem Ag. RNC inklusive
aller auftretenden Intermediate und durchfihrbaren Unterdriickungsreaktionen.54
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3.2 Intermolekulare Reaktionen von Biradikaloiden —
Aktivierung kleiner Molekiile

Eine Reihe an kleinen Molekiilen konnte bereits durch vier- und fiinfgliedrige Biradikaloide
aktiviert und die Reaktionsprodukte isoliert werden.!> 84443831 So wurde z. B. bereits das
viergliedrige Biradikaloid 1 mit verschiedenen Aziden (z. B. Mes-N3) umgesetzt, was zur
Bildung von Staudinger-artigen Reaktionsprodukten fiihrte.[”! Die Umsetzung kovalenter Azide
mit flinfgliedrigen Biradikaloiden zur Synthese neuartiger Aktivierungsprodukte und
Strukturmotive stand bisher allerdings noch aus und wurde im Rahmen dieser Arbeit
bewerkstelligt. Fiir diese Untersuchungen war es erforderlich, Systeme zu wéhlen, die in ihrer
Funktion als aktivierende Spezies keine Selbstaktivierung durchfiihren, sondern als Edukt in
Losung stabil sind. Hierfiir wurde auf das im Abschnitt 3.1.1 bereits beschriebene Biradikaloid
2Mtp zuriickgegriffen. Wie bereits erwihnt, verhindern die Methylgruppen in 2- und 6-Position
am Phenylring des Isonitril-Substituenten eine interne Molekiilaktivierung und sorgen dafiir,

dass 2Mtp in Losung stabil bleibt und fiir Folgeexperimente genutzt werden kann.[>*!

3.2.1 Aktivierung von Aziden und Isolation Staudinger-artiger

Intermediate und Reaktionsprodukte

Die Aktivierungsversuche wurden mit verschiedenen Aziden durchgefiihrt, wobei eine
Umsetzung von 2Mtp mit jeweils einem Aquivalent an TMS-N3 oder 1-Azidoadamantan nicht
die gewiinschten Reaktionsprodukte hervorbrachte. Im Falle des TMS-N3 konnte selbst unter
erhohter Temperatur (80 °C) nach mehreren Tagen keinerlei Reaktion beobachten werden. Die
Aktivierung von 1-Azidoadamantan erfolgte unter erhohten Temperaturen (80 °C) sehr
langsam und zudem unselektiv. Eine Reihe an Reaktions- oder Zersetzungsprodukten konnten
beobachtet, jedoch nicht niher identifiziert werden. AnschlieBend wurde die Reaktivitdt von
2Mtp gegeniiber Phenyl-substituierten Aziden untersucht. Verwendet wurden hierfiir Dbmp-N3
sowie Dipp-N3 (Schema 9), die sich in ihren elektronischen Eigenschaften erheblich unterschei-
den. Bei der Reaktion von 2Mtp mit jeweils einem Aquivalent an Dbmp-N3 oder Dipp-N3 in
Benzol bei Raumtemperatur konnte in beiden Féllen bereits nach ca. 1 h Reaktionszeit eine
Farbdnderung von Dunkelblau nach Dunkelgriin beobachtet werden. Nach Entfernen des
Benzols (ohne starkes Erwidrmen) und Zugabe von n-Hexan konnte aus der Reaktionsmischung

ein bisher unbekanntes Aktivierungsprodukt in Form von kleinen, farblosen Kristallen isoliert
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werden. Die Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass es sich dabei um Aktivie-

rungsprodukte des Typs 6Dbmp (17 = 53 %) bzw. 6Dipp (7 = 40 %) handelt (Schema 9).[84

R
N
N R-
N\
e /T
P~N Ter RN, \P~N er
Ter—N_ | — Ter—N_\ | Br Br
/C\\N - RN3 /C\\N W W
2Mtp  Mtp 6R Mg Dbmp Dipp

Schema 9. Reaktion von 2Mtp mit Aziden RN3 und Bildung der Aktivierungsprodukte 6R.[84

Zentrales Strukturmotiv dieser Aktivierungsprodukte ist die intakte Azid-Einheit, die liber das
v-Stickstoffatom den filinfgliedrigen Heterocyclus des vormaligen Biradikaloids 2Mtp durch
Bindungen zu den zwei P-Atomen {iberbriickt. Die Molekiilstrukturen von 6Dbmp und 6Dipp
im FEinkristall sind in Abbildung 13 dargestellt. Aufgrund der niedrigen Qualitit des
Datensatzes von 6Dipp, werden Bindungsliangen und weitere Parameter im Folgenden nur fiir
6Dbmp diskutiert. Der Datensatz von 6Dipp konnte nichtsdestotrotz flir den Strukturbeweis

verwendet werden. 4

Abbildung 13. Molekllstrukturen von 6Dbmp (links, ORTEP-Darstellung) und 6Dipp (rechts, Kugel-
Stab-Darstellung) im Einkristall. Thermische Ellipsoide fir 6Dbmp entsprechen 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123 K. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 6Dbmp: N2—-C1 1.252(6), N1-C1
1.417(6), P1-N1 1.716(4), P1-N3 1.775(5), P1-N4 1.804(4), P2—N4 1.796(5), P2—N3 1.778(4), N4—N5
1.346(5), N5-N6 1.275(5), P1---P2 2.561(2); N1-P1-N4 90.0(2), N1-P1-N3 92.5(2), N1-P1-N3
92.5(2), P2-N4—-P1 90.7(2), N6—N5-N4 -112.5(4), N5-N6-C63 113.1(4); P1-N1-C1-P2 4.2(4), P1-
N4-P2-N3 -26.5(2), C1-N1-P1-N4 38.9(4), N4—N5-N6-C63 174.7(4).84
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Das Aktivierungsprodukt 6Dbmp kristallisiert in der Raumgruppe P1 (triklin) mit zwei Mole-
kiilen pro Elementarzelle.®* Es kénnen keine intermolekularen Wechselwirkungen beobachtet
werden, jedoch treten schwache intramolekulare Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
den Br-Atomen und den m-Caren-Systemen der Ter-Substituenten auf (d(Br---Caren) = 3.5 -
4.0 A; vgl. Zrvaw(C-Br) =3.63 A).[® Die P1-N1-C1-P2-Einheit in 6Dbmp bleibt nahezu
planar («x(P1-N1-C1-P2) =4.2(4)°), wiahrend durch die Bildung von zwei neuen P—Nayid-
Bindungen die Planaritdt des fiinfgliedrigen Ringsystems von 2Mtp aufgehoben wird und zur
Bildung eines [2.1.1] bicyclischen Ringsystems in 6Dbmp fiihrt.** Die neu gebildeten
P—Nazid-Bindungen sind hierbei relativ lang (1.796(5) A und 1.804(4) A, vgl. d(P1-N1) =
1.716(4) A), was auf einen schwachen Bindungscharakter hindeutet. Die N3-Einheit in 6Dbmp
besitzt einen relativ kleinen N—-N-N-Winkel (112.5(4)°) und ist rdumlich in #rans-Konfigu-
ration angeordnet («(N4—N5-N6-C63) = 174.7°). Der N-N-N-Winkel betrdgt in organischen
Aziden zum Vergleich meist 160° bis 180°.8°% Die N-N-Bindungen der N3-Einheit weisen
unterschiedliche Eigenschaften auf. Die N4-N5-Bindung ist mit 1.346(5) A deutlich linger als
die Summe der Kovalenzradien fiir eine N=N-Doppelbindung (Zrkov.(N=N) = 1.20 A), wihrend
die N5-N6-Bindung mit einer Linge von 1.275(5) A niher an diesem Wert liegt.[*>! Beide
N-N-Bindungen sind jedoch deutlich kiirzer als typische N-N-Einfachbindungen
(Zrkov.(N-N) = 1.42 A).5%1 Auf Basis dieser Ergebnisse kann das zentrale Strukturmotiv von
6Dbmp als ein zweifach P-substituiertes Amino-Diazen der Struktur (R’P):N-N=N-R (mit
R = Dbmp und R’ als cyclischem Biradikal-Fragment) aufgefasst werden.[®4

Kristalle der Aktivierungsprodukte 6Dbmp und 6Dipp sind bis zu ca. 120 °C stabil, oberhalb

(4] ITm Gegensatz dazu sind

dieser Temperaturen erfolgt Zersetzung unter Na-Freisetzung.
6Dbmp und 6Dipp in Losung nicht stabil und reagieren bei RT unter Abspaltung des jeweiligen
Azids groftenteils zuriick zum Edukt 2Mtp (Abbildung 14, rechts unten). Diese
Zersetzungsreaktion kann bei tiefen Temperaturen unterdriickt werden, so konnen die
Aktivierungsprodukte in Losung bei —40 °C spektroskopisch charakterisiert werden. Im
3P {'H}-NMR-Spektrum bei —40 °C in THF-ds sind fiir 6Dbmp zwei breite Singuletts bei
chemischen Verschiebungen von 184.5 ppm (NPC) und 214.8 ppm (NPN) zu beobachten
(Abbildung 14, rechts oben). Fiir 6Dipp konnen die Signale analog bei &hnlichen
Verschiebungen von 179.9 ppm (NPC) und 216.1 ppm (NPN) identifiziert werden.[®¥
Aufgrund der Zersetzung der Aktivierungsprodukte 6R in Losung bei RT miissen diese bei der

Synthese relativ zligig zum Zeitpunkt maximaler Konzentration in Form von Kristallen aus dem

Reaktionsgemisch isoliert werden, was zum Erhalt von Einkristallen minderer Qualitét fiihrt.
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Abbildung 14. 3'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktion von 2Mtp mit Dbmp-N3 (links) nach 2h
Reaktionszeit (links unten) und 4 d Reaktionszeit (links oben); sowie der isolierten Reinsubstanz 6Dbmp
in Losung (THF-ds) bei RT (rechts unten) und bei =40 °C (rechts oben).[84

Der Reaktionsverlauf der Umsetzung von 2Mtp mit den verschiedenen Aziden RN3 kann dabei
mittels 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden, wobei deutlich wird, dass die
Aktivierungsprodukte 6R nach ca. 1-2h Reaktionszeit zum Zeitpunkt maximaler
Konzentration aus dem Gemisch isoliert werden miissen (s. Abbildung 14, links unten). Wird
die Reaktion fortgesetzt, tritt die zunehmende Zersetzung von 6R in Losung ein. Hierbei konnte
sowohl eine erhohte Konzentration an 2Mtp, als auch die fortschreitende Bildung der finalen
Reaktionsprodukte 7R beobachtet werden (s. Abbildung 14, links oben). Die Reaktion geht
dabei mit der Eliminierung des Isonitrils aus 2Mtp (nachweisbar mittels IR-Spektroskopie) und
der Bildung des viergliedrigen Biradikaloids 1 als weiterem Zwischenprodukt einher.®* Die
Verbindungsklasse der Triazadiphosphapentadiene 7R, welche auch als Staudinger-artige
Produkte bezeichnet werden, war hierbei bereits literaturbekannt.!”? Es gelang im Rahmen
dieser Arbeit, die bisher nicht niher untersuchten Vertreter 7Dbmp und 7Dipp zu isolieren.!*¥
Die Produkte 7R zeigen Signale im 3'P{'H}-NMR-Spektrum bei 293.8 ppm (7Dbmp;
Abbildung 14, links oben) und 297.4 ppm (7Dipp), was in guter Ubereinstimmung mit den
Eigenschaften bereits bekannter Vertreter ist (vgl. 296.0 ppm fiir 7Mes).[”! Alle untersuchten

Reaktionspfade dieses Systems sind in Schema 10 zusammengefasst.[®*!

Basierend auf dem untersuchten Reaktionsverhalten konnen die Aktivierungsprodukte 6R auch
als Staudinger-artige Intermediate aufgefasst werden, welche in Losung instabil sind und unter

No-Eliminierung zu den Staudinger-artigen Reaktionsprodukten 7R abreagieren.
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Schema 10. Reaktionen von Biradikaloiden 1 und 2Mtp mit kovalenten Aziden RNs, die zur Bildung der
Aktivierungsprodukte 6R (Intermediate) und 7R (finale Reaktionsprodukte) fiihren.[84

Im Vergleich dazu werden klassische Staudinger-Intermediate iiblicherweise durch Reaktion
eines Azids mit einer P(III)-Einheit gebildet und reagieren {iber einen viergliedrigen PNNN-
Cyclus als Ubergangszustand zu Staudinger-Produkten bzw. Azayliden ab.”'"*! Die Bildung
der klassischen Staudinger-Produkte geht dabei mit einer Abspaltung von molekularem
Stickstoff und einer Zwei-Elektronen-Oxidation von P(IIl) zu P(V) einher (Schema 11). Die

Hydrolyse klassischer Staudinger Produkte fiihrt anschlieBend zur Bildung von Aminen.P!*’]

Staudinger Staudinger
Intermediate Produkte
® ®
_ S} H,O H,N-R'
RsP + RNy — RsP~N, © 3PN, == 0
N-N R’ + R3PO
Rl

Schema 11. Mechanistischer Ablauf einer klassischen Staudinger-Reaktion. Der Ubergangszustand ist
mit # gekennzeichnet. [91-99

Die in dieser Arbeit synthetisierten Staudinger-artigen Intermediate 6R hingegen stellen eine
neue Verbindungsklasse dar, bei der das Azid kovalent an zwei P-Atome gleichzeitig gebunden
ist. Die Folgereaktion zu den Staudinger-artigen Produkten 7R unter Nz-Eliminierung geht
dabei ebenfalls mit einer netto Zwei-Elektronen-Oxidation einher, jedoch werden in diesem
Fall zwei P-Atome jeweils von der Oxidationsstufe +I1 (in 2Mtp) zu +I1I (in 7R) oxidiert. Die
Staudinger-artigen Produkte 7R konnen anschlieBend ebenfalls zu Aminen hydrolysiert

werden, was jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit stand.[”-%%!
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3.2.2 Mechanismus der Isonitril-Insertion und Azid-Addition

Das im vorangegangenen Kapitel untersuchte System und die Bildung der Staudinger-artigen
Intermediate 6R bzw. Produkte 7R wurde aullerdem mithilfe quantenchemischer Rechnungen
genauer untersucht. In Abbildung 15 (links) sind die freien molaren Enthalpien fiir das Dbmp-
System auf DLPNO-CCSD(T)P*¢*/def2-TZVP*-2_Niveau dargestellt (Optimierungen auf
PBE-D3[63-¢7)/def2-TZVP-Niveau).[** Dabei wird deutlich, dass die Bildung des Aktivierungs-
produktes 6Dbmp ausgehend von 2Mtp und Dbmp-N; leicht exergonisch erfolgt
(ARG® = —33.5 kJ mol !).¥ Die Reaktion von 2Mtp zu 1 unter Eliminierung des Isonitrils ist
hingegen ein endergonischer Prozess (ArG® = 43.2 kJ mol '), was in guter Ubereinstimmung
mit literaturbekannten Systemen ist.>°! Das Staudinger-artige Produkt 7Dbmp bildet
abschlieBend die thermodynamische Senke des Systems, da die Bildung unter Freisetzung von
molekularem Stickstoff stark begiinstigt ist (ARG° =—302.9 k] mol ). Nach der Freisetzung

von N; ist diese Reaktion auBerdem irreversibel, eine Riickreaktion erfolgt nicht.[®%

AG® AG® @
[kJ/mol] | 1+ MtpNC + RN, [kJ/mol] g .
o 43.2 '
00 -~ + N s 0z2
i A 50 1 : 36.6 .. {174 - 31.7 :
2Mtp . 335 - | e = Uz1 . 31.7 ‘
+RN, — 00 2 vDw1 INT1
-50 6Dbmp 0 Lol .,
| 1M + MeNC P
-300 - 2029 50 *.
MtpNC + N, + 7Dbmp b 722
1 Py 2Me
-350 - R = Dbmp -100 -

Abbildung 15. Freie molare Enthalpien fur die Reaktion von 2Mtp mit Dbmp-Ns (links) und berechneter
Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von 2Me ausgehend von 1™ und Me-NC (rechts) auf DLPNO-
CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP-Niveau (c° = 1 mol L™1).184

In Abbildung 15 (rechts) ist auBerdem der bevorzugte Mechanismus fiir den Reaktionsschritt
der Isonitril-Insertion dargestellt. Fiir die Berechnung wurde ein Modellsystem verwendet, bei
dem alle Substituenten durch Methylgruppen ersetzt wurden. Die Berechnungen erfolgten unter
Verwendung des NEB-Algorithmus.['%105] Bei einem seitlichen Angriff des Me-NC an 1Me
ausgehend vom Van-der-Waals-Komplex VDW1 erfolgt die Bildung des fiinfgliedrigen
Biradikaloids 2M¢ {iber das offenkettige Intermediat INT1 und die Ubergangszustinde UZ1 und
UZ2 mit vergleichsweise geringen Aktivierungsbarrieren. Dies ist deutlich stirker begiinstigt,

als ein Angriff des Me-NC von oben an 1M¢ mit anschlieBender Umlagerung zu 2M¢ 384 Dies
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stimmt gut mit den experimentellen Beobachtungen (wie in Abbildung 11 und Schema 8 zu
sehen) iiberein. Die Uberbriickungsprodukte vom Typ 1*CNR, welche durch einen Angriff des
Isonitrils von oben an das viergliedrige Biradikaloid gebildet werden konnen, sind zwar im
Gleichgewicht beobachtbar und bei tiefen Temperaturen spektroskopisch nachweisbar
(Abbildung 11, Schema 8),** aufgrund der hohen Aktivierungsbarrieren erfolgt jedoch keine

weitere Umlagerung von 1#CNR zu den fiinfgliedrigen Biradikaloiden vom Typ 2.8

Fir die Bildung der Staudinger-artigen Produkte 7R lauft der dargestellte bevorzugte
Mechanismus fiir die Isonitril-Insertion (Abbildung 15, rechts) entsprechend in
entgegengesetzter Richtung ab.®¥ Der relativ hohe Wert der berechneten Aktivierungsbarriere
2Me_,JZ2 (ca. 140 kJ mol™") ist dabei auf den Einfluss der Methyl-Gruppen des verwendeten
Modellsystems zuriickzufiihren. Experimentell ist bekannt, dass die Isonitril-Insertion mit
sterisch anspruchsvolleren Resten am Biradikaloid-Ringsystem (z. B. Terphenyl in Verbindung
1) entsprechend einer GGW-Reaktion reversibel ist.>%1 Der Mechanismus fiir die Bildung
von 7R wurde in dieser Arbeit nicht ndher betrachtet, da hierzu bereits umfangreiche

Untersuchungen durchgefiihrt wurden.!”

Anschliefend wurde die Bildung der Aktivierungsprodukte 6R ausgehend von 2R untersucht.
Dies erfolgte ebenfalls an einem Modellsystem, bei dem alle Substituenten durch
Methylgruppen ersetzt wurden. Unter Einbeziehung der Ter- und Dbmp-Substituenten konnte
die potenzielle Energie-Hyperfliche aufgrund ihres sehr flachen Charakters nicht
ordnungsgemif untersucht und dementsprechend keine Intermediate oder Ubergangszustinde
lokalisiert werden. Fiir das Modellsystem lédsst sich jedoch ein Mechanismus berechnen
(Abbildung 16, links), bei dem das Me-N3 ausgehend vom Van-der-Waals-Komplex VDW2
von oben an das fiinfgliedrige Biradikaloid 2M¢ angreift. Nach Durchlaufen des UZ3 wurde das
Intermediat INT2 lokalisiert, bei dem nur eine der P—Nasq¢-Bindungen ausgebildet ist. Die
Bildung des Additionsproduktes 6M¢ erfolgt anschlieBend iiber UZ4.%41 Auf PBE-D3/def2-
TZVP-Niveau kann UZ4 optimiert und mittels Frequenzanalyse als Ubergangszustand
charakterisiert werden und liegt energetisch ca. 20 kJ mol ! héher als INT2.34 Auf DLPNO-
CCSD(T)/def2-TZVP-Niveau (Single-Point-Rechnung) ist UZ4 jedoch um ca. 10 kJ mol™'
gegeniiber INT2 begiinstigt.’¥ Dies deutet moglicherweise auf einen konzertiert asynchron
ablaufenden Mechanismus fiir die Addition des Azids an 2R ohne weitere Intermediate nach

Durchlaufen des Ubergangszustandes UZ3 hin.
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Abbildung 16. Berechneter Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von 6Me ausgehend von 2M¢ und
Me-N3 auf DLPNO-CCCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP-Niveau (c° = 1 mol L"), wobei “INT2“
und “0Z4* nur auf PBE-D3/def2-TZVP-Niveau ordnungsgeméR charakterisiert werden kénnen (links)
und schematische Darstellung der HOMO-LUMO-Wechselwirkungen (rechts) von 2" mit HNs (in Cs-
Symmetrie).[84

Die Symmetrie der hochsten ,,besetzten* und der niedrigsten ,,unbesetzten* Molekiilorbitale
(HOMO bzw. LUMO) und die daraus ableitbaren Wechselwirkungen deuten ebenso
moglicherweise auf einen konzertiert (asynchron) ablaufenden Reaktionsmechanismus hin.
Dies ist schematisch in Abbildung 16 (rechts) am Beispiel des Modellsystems 2H / HN3
dargestellt.#!
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3.3 Biradikaloide als Bausteine fiir mehrfach
photoschaltbare Systeme

Neben den Untersuchungen zur Aktivierungschemie wurde auflerdem die Anwendbarkeit der
P-zentrierten Biradikaloide auf dem Gebiet der molekularen Photoschalter untersucht. Wie in
den Abschnitten 2.3 und 3.1.1 bereits erldutert, konnte in der Vergangenheit die Anwendung
stabiler Heterocyclopentan-1,3-diyle als molekulare Photoschalter demonstriert werden. Die
Systeme 2Dmp/4Dmp bzw. 2Mtp/4Mtp wurden hierbei detailliert untersucht.>*%>* Da in
diesen Systemen mit dem Biradikaloid-Fragment bisher nur eine photoschaltbare Einheit
adressiert werden konnte, galt es nun, eine weitere photoschaltbare Gruppe einzufiihren. Die
gewiinschten mehrfach photoschaltbaren Systeme sollten anschlieBend beziiglich ihres
Schaltverhaltens genau untersucht werden, um ein generelles Verstindnis der Wirkungsweise

solcher Verbindungsklassen zu entwickeln.

3.3.1 Synthese mehrfach photoschaltbarer Systeme

Als zweite photoschaltbare Gruppe fiir die Synthese mehrfach schaltbarer Systeme wurde auf
Diazo-Verbindungen zuriickgegriffen. Diese wurden bereits intensiv untersucht und konnen
nach neuesten Erkenntnissen bei entsprechender Wahl der Substituenten auch durch Licht aus
dem sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums zwischen der £- und der Z-Form
geschaltet werden. Beispielsweise konnen mehrfach fluorierte Azobenzole unter Bestrahlung
mit griinem Licht (A > 500 nm) von der E- in die Z-Form und unter Bestrahlung mit blauem
Licht (A > 470 nm) von der Z- in die E-Form tiiberfiihrt werden. So fiihrt der d&u3ere Einfluss der

53.106-108] B die Synthese

Bestrahlung selektiv zur Bildung der verschiedenen Stereoisomere.!
des gewlinschten Doppelschalters wurden zunédchst geeignete Azobenzole 10R hergestellt.
Diese wurden an einem der Phenyl-Substituenten mit einer Isonitril-Einheit funktionalisiert,
um die Insertion in das Heterocyclobutan-1,3-diyl 1 bewerkstelligen zu kénnen und auf diesem
Wege die gewiinschten fiinfgliedrigen Biradikaloide herzustellen. In 2- und 6-Position zur
Isonitril-Einheit wurde auf die Anwesenheit von Me-Gruppen geachtet, damit an diesen
Positionen keine Selbstaktivierung durch Angriff des radikalischen Phosphors stattfinden kann
(s. Abschnitt 3.1).*¥1 Am zweiten Phenylring der Azobenzole wurde in einem Fall auf weitere

Substituenten verzichtet (10H) und im zweiten Fall ein Fluor-Substituent in para-Position als

NMR-Sonde eingefiihrt (10F).
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Die Synthese der Azobenzole 8R bis 10R erfolgte mit Gesamtausbeuten von 10 % (10H) bzw.
11 % (10F) und ist in Schema 12 dargestellt.!!%]

H,N R R =H oder F

Oxone™ in H,0 Isonitril-
'll-'K?ACI CH,Cl, funktionalisierte
7g 98 +| ON Azobenzole 10R

40 h
8H:R = H 9H:R=H pocl, 10H:R = H
8F R=F HCOOH H 9F:R=F NEt, 10F:R=F

N N\ — CN N\
On =D 08 O
0]

Schema 12. Syntheseroute der funktionalisierten Azobenzole 8R bis 10R.[10°]

Die synthetisierten Azobenzole 10R konnten anschlieBend fiir die Insertionsreaktionen in das
viergliedrige Biradikaloid 1 verwendet werden. Eine Umsetzung in Benzol im Verhéltnis 1:1
fiihrte bereits nach wenigen Minuten zur Bildung der gewlinschten fiinfgliedrigen Biradikaloid-
Systeme 11R. Dies geht mit einer Farbdnderung von Rot (Farbe der Edukte) zu einem
intensiven Dunkelblau (Farbe von 11R) einher. Die Insertionsreaktionen miissen bereits unter
Lichtausschluss durchgefiihrt werden, um photo-induzierte Schaltprozesse zu vermeiden. Die
potenziellen Doppelschalter konnen mittels dieser Reaktion (Schema 13) in sehr guten
Ausbeuten synthetisiert werden (11H: 90 % und 11F: 92 %) und sind dariiber hinaus mit
Schmelzpunkten von 203 °C (11H) bzw. 200 °C (11F) relativ temperaturbestindig.!!%!

T
\ PN er
Ter—N_. N-Ter Ter=N_ -/(|;
1 Lichtausschluss °N
+ Benzol, RT
—_—
15 min
CN N, N=N
e
:gE=R=? 11H: R=H
*R= R 11F: R=F

Schema 13. Synthese der potenziellen Doppelschalter 11H und 11F ausgehend von 10R und 1.1109
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Die Struktur der potenziellen Doppelschalter 11H und 11F im Festkorper konnte auf8erdem
mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse genauer untersucht werden. 11H kristallisiert in der
Raumgruppe P2i/c (monoklin) mit vier Molekiilen pro Elementarzelle. 11F kristallisiert
ebenfalls mit vier Molekiilen pro Elementarzelle, jedoch in der monoklinen Raumgruppe P21/n.

Die Molekiilstrukturen im Einkristall sind in Abbildung 17 dargestellt.'%!

Abbildung 17. Molekilstrukturen (ORTEP-Darstellung) von 11H (links) und 11F (rechts) im Einkristall.
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. Ausgewéhlte Absténde (A) und
Winkel (°) von 11H: P1---P2 2.9418(7), P1-N1 1.675(2), P1-N2 1.653(2), P2-N2 1.724(1), P2-C1
1.790(2), C1-N1 1.428(2), N3-N4 1.251(3); N2-P1-N1-C1 —-0.5(1), C2-N3-N4-C3 -175.4(2), N3-
N4—-C3-C4 36.8(3); 11F: P1---P2 2.945(2), P1-N1 1.678(3), P1-N2 1.642(4), P2-N2 1.737(3), P2-C1
1.773(3), C1-N1 1.441(5), N3—N4 1.258(4); N2-P1-N1-C1 0.8(3), C2-N3-N4-C3 174.7(3), N3—N4—
C3-C4 -34.4(6).1109

Die fiinfgliedrigen Ringsysteme in 11R weisen eindeutig die Strukturmerkmale eines
Biradikaloids auf. Der P---P-Abstand ist mit d(P1---P2) = 2.9418(7) A fiir 11H und d(P1---P2) =
2.945(2) A fiir 11F deutlich groBer als die Summe der Kovalenzradien fiir eine P—P-
Einfachbindung (Zrkov.(P—P) = 2.22 A).5 Fiir das Vorliegen einer Hausan-artigen Struktur mit
einer P—P-Einfachbindung wire eine deutlich kiirzere P-P-Bindungslédnge zu erwarten (ber.:
2.22 A).”31 Das fiinfgliedrige Ringsystem ist zudem nahezu planar, wie an den N2-P1-N1—
Cl1-Diederwinkeln zu erkennen ist (11H: —0.5(1)°, 11F: 0.8(3)°). Dariiber hinaus sind die
P—N-Bindungen als weiteres Strukturmerkmal deutlich verkiirzt (11H: d(P1-N2) = 1.653(2),
d(P2-N2) = 1.724(1); 11F: d(P1-N2) = 1.642(4), d(P2-N2) = 1.737(3) A).['%] Dies spricht fiir
stark  polarisierte P—N-Bindungen = mit  partiellem Doppelbindungscharakter
(Zrkov(P-N)=1.82 A und Zrkov.(P=N)=1.62 A).5] Im Gegensatz dazu sind die N=N-
Doppelbindungen der Diazen-Einheiten etwas linger (11H: d(N3-N4)=1.251(3) A, 11F:
d(N3-N4) = 1.258(4) A) als die entsprechende Summe der Kovalenzradien (Zrkov.(N=N)=
1.20 A),53 was jedoch auch bereits in den modifizierten Azobenzolen der Fall ist (z. B. 1.255 A
fiir 10H).[1%
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Von Bedeutung ist auerdem die Betrachtung der Stereoisomerie an der Azobenzol-Einheit im
Molekiil. Die C2-N3-N4-C3-Diederwinkel (11H: —175.4(2)°, 11F: 174.7(3)°) zeigen
eindeutig, dass in den untersuchten Kristallen der potenziellen Doppelschalter nur das E-Isomer
vorliegt.['%1 Generell fiihrt die in Schema 13 dargestellte Syntheseroute (unter Lichtausschluss)
selektiv zur Bildung der Biradikaloid-Spezies, die ausschlieBlich mit den E-Isomeren der
Azobenzole verkniipft ist. Dies ist auch in guter Ubereinstimmung mit den NMR-Daten in
Losung (s. Abschnitt 3.3.2).11% Die auf diesem Wege hergestellten potenziellen Doppelschal-
ter (Abbildung 17) werden im Folgenden als E-11R-B bezeichnet, wobei R die Substituenten
an der Azobenzol-Einheit charakterisiert (H bzw. F). Das E- oder Z-Prifix zeigt in der
folgenden Betrachtung, welche Konfiguration die Azobenzol-Einheit in 11R besitzt, wihrend
B- bzw. H-Suffixe angeben, ob in 11R die Biradikaloid- oder Hausan-Konstitution vorliegt.

3.3.2 Untersuchungen des Schaltverhaltens

Eine Reihe UV/Vis- bzw. NMR-spektroskopischer Messungen wurde durchgefiihrt, um das
Schaltverhalten der potenziellen Doppelschalter aufzukldren. Aufgrund der Fiille an
durchgefiihrten Messungen wird im Folgenden nur auf die wichtigsten Experimente
eingegangen. Fiir die Untersuchungen zum Schaltverhalten wurde zunichst das H-substituierte
System 11H in Losung betrachtet. Die Stammverbindung E-11H-B (wie in Abbildung 17
dargestellt) zeigt im 3'P {'H}-NMR-Spektrum unter Lichtausschluss zwei Dublett-Signale bei
chemischen Verschiebungen von 221.0 ppm (NPC) und 257.0 ppm (NPN) mit einer
Kopplungskonstante von 2JC'P, 3'P) =127 Hz.['®) Ahnliche Werte sind bereits fiir die
monoschaltbaren Verbindungen (z. B. das Dmp-Analogon, s. Abschnitt 2.2 und 2.3)
bekannt.[*>?! Das Schaltverhalten verhilt sich ebenfalls Zhnlich und die Bestrahlung einer
Losung von E-11H-B mit rotem Licht (A = 638 nm) im NMR-Spektrometer unter Nutzung
eines bereits etablierten Versuchsaufbaus®®?! fiihrt zur Bildung der korrespondierenden
Hausan-Spezies E-11H-H (5('P) =—129.8 ppm (NPC), —66.2 ppm (NPN); JC'P, 3'P) =
65 Hz). In diesem Fall ist, wie bei den monoschaltbaren Biradikaloiden auch, nur die
Biradikaloid-Einheit im Schaltprozess aktiv und die entsprechende Konstitutionsdnderung zu
beobachten.[*>* Die thermische Riickreaktion unter Lichtausschluss fiihrt wieder zur Bildung
der Biradikaloid-Spezies E-11H-B.['%! Das Schaltverhalten der Azobenzol-Einheit konnte mit
der H-substituierten Spezies nicht hinreichend genau untersucht werden. 3'P- und 'H-NMR-
Spektroskopie waren nicht geeignet, um den Schaltprozess vom E- zum Z-Isomer unter

Bestrahlung mit griinem Licht (A = 520 nm) zu verfolgen, da die verschiedenen Stereoisomere
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(E/Z) sich in ihrer elektronischen Situation nicht ausreichend genug unterscheiden, um als
separate Signale in *!'P- und 'H-NMR-Spektren sichtbar zu sein.'®! Auch mittels UV/Vis-
Spektroskopie konnte die £/Z-Isomerie nicht hinreichend genau untersucht werden, da sich die
relativ breiten Absorptionsmaxima der £- und Z-Isomere stark iiberlagern und nicht getrennt
voneinander aufgelost werden konnen.'! Aus diesem Grund wurde anschlieBend das einfach
fluorierte System 11F betrachtet. Auch fiir dieses System wurden zundchst UV/Vis-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Stammverbindung E-11F-B zeigt im
UV/Vis-Spektrum unter Lichtausschluss drei stark verbreiterte Absorptionsmaxima, wobei das
Maximum mit einer Wellenlinge von 644 nm (ber.: 633 nm) der Biradikaloid-Einheit

n.['%! Die Bestrahlung von E-11F-B mit rotem Licht sollte also auch

zugeordnet werden kan
hier die Hausan-Bildung induzieren konnen.”! Die beiden weiteren Absorptionsmaxima
konnen dem Azobenzol-Schalter zugeordnet werden und sind bei Wellenldngen von 490 nm
(ber.: 519 nm) fiir den n—n*-Ubergang und bei 358 nm fiir den m—n*-Ubergang zu
finden.[’31%0-1981 Hierbei wird deutlich, dass die Kombination des Azobenzol-Schalters mit der
Biradikaloid-Einheit die Lage des Absorptionsmaximums des n—n*-Ubergangs signifikant
beeinflusst. Im vorliegenden konjugierten System erfahrt die Lage des Absorptionsmaximums
des n—m*-Ubergangs bei 490 nm eine signifikante Rotverschiebung im Vergleich zum reinen
Azobenzol 10F (A,—z+ = 451 nm).l!%®! Nichtsdestotrotz sollte auch fiir das fluorierte System die
Bestrahlung mit griinem Licht die E—Z-Isomerisierung an der Azobenzol-Einheit induzieren
konnen, 531061081 Dag orgBte Problem der UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen stellt
jedoch auch hier die starke Uberlappung der Absorptionsmaxima des n—m*-Ubergangs der E-
und Z-Isomere dar. Die Bestrahlung einer Losung von E-11F-B fiihrt zwar zu signifikanten
Anderungen beziiglich der Intensitit und Lage der Signale, jedoch konnen die
charakteristischen Absorptionsmaxima der E- und Z-Isomere nicht in erforderlichem Maf3e
aufgeldst und hinreichend genau voneinander unterschieden werden.!'®) Deshalb wurde
anschlielend das Schaltverhalten des Doppelschalters NMR-spektroskopisch untersucht. Der
Fluor-Substituent beeinflusst einerseits aufgrund der hohen Elektronegativitét die elektronische
Situation im gesamten Molekiil erheblich, sodass die verschiedenen Schaltprodukte auch
mittels 3'P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnen. Andererseits kann mit dem
System 11F zusitzlich '"F-NMR-Spektroskopie als weitere Analysemethode durchgefiihrt
werden, um die Schaltprodukte zu identifizieren. Alle nachgewiesenen Schaltprodukte, die sich
durch die Biradikaloid/Hausan-Konstitution oder die FE/Z-Stereoisomerie am Azobenzol

charakterisieren lassen, sind in Abbildung 18 (links) abgebildet.[!*”]
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Abbildung 18. Schaltverhalten des Doppelschalters 11F (links) unter Bestrahlung mit Licht
verschiedener Wellenlangen. * Reaktionen finden vermutlich statt, kénnen jedoch spektroskopisch nicht
verfolgt werden, da gleichzeitig die Bildung von Hausan-Spezies auftritt. "°F{'H}-NMR-Spektren (rechts)
von E-11F-B bei —40 °C (in THF-ds) unter Lichtausschluss (unten), nach Bestrahlung mit rotem Licht
(Mitte unten), nach Bestrahlung mit grinem Licht (Mitte oben) und nach Erwadrmen der Probe auf RT
unter Lichtausschluss, sowie anschliefender Kiihlung auf =40 °C (oben). # Die Riickreaktion von Z-11F-
H zu E-11F-H unter Bestrahlung mit blauem Licht geht mit der Bildung eines stationdren Zustandes
einher, bei dem konstant erneut Z-11F-H gebildet wird. Das Spektrum (Mitte unten) zeigt kein Signal
von Z-11F-H, da das Experiment mit einer frisch hergestellten, Isomeren-reinen Lésung von E-11F-H
durchgefiihrt wurde. Fir Z-11F-H und Z-11F-B sind je zwei Isomere sichtbar (I* und IB).[109]

F {'H}-NMR-Spektren wurden bei —40 °C aufgenommen, um dynamische Effekte im System
zu minimieren und die Schaltprodukte anhand schérferer Signale besser identifizieren zu
konnen (Abbildung 18, rechts). Die Stammverbindung E-11F-B zeigt unter Lichtausschluss bei
—40 °C ein Singulett-Signal bei —112.6 ppm.['%) Die Bestrahlung mit rotem Licht (A = 638 nm)
fiihrt zum Schaltvorgang an der Biradikaloid-Einheit und die Hausan-artige Spezies E-11F-H
wird gebildet (5('°F) = —111.4 ppm).['%] Die thermische Riickreaktion bei RT unter Lichtaus-
schluss kann genutzt werden, um den Schaltprozess in die entgegengesetzte Richtung
durchzufiihren (Bildung von E-11F-B). Die Bestrahlung des Systems mit hoher frequentem
Licht (griin, A = 520 nm) fiihrt zur Anregung des Schaltprozesses an der Azobenzol-Einheit und
es wird anteilig das Z-Stereoisomer des Hausans Z-11F-H gebildet ( = 32 %). Diese Reaktion

kann sowohl ausgehend von der Stammverbindung E-11F-B erfolgen (simultanes Schalten der
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Biradikaloid- und Azobenzol-Einheiten), als auch von der zuvor generierten Hausan-Spezies
E-11F-H (schrittweises Schalten des Systems). Fiir Verbindung Z-11F-H sind im ""F{'H}-
NMR-Spektrum Singulett-Signale fiir zwei verschiedene Isomere identifizierbar, welche mit IA
und I® gekennzeichnet sind (6(*°F)= —114.3 (I*), —113.3 ppm (I¥)).l'®! Der umgekehrte
Schaltvorgang vom Z- zum E-Stereoisomer (Z-11F-H zu E-11F-H) konnte unter Bestrahlung
mit blauem Licht (A = 445 nm) nur bedingt ausgefiihrt werden. Die Konzentration von Z-11F-
H nimmt wéhrend des Bestrahlungsvorganges zwar leicht ab, jedoch verbleiben signifikante
Mengen im System. Hier flihrt die Bildung eines photostationdren Zustandes dazu, dass unter
Bestrahlung sowohl die gewiinschte Reaktion von Z-11F-H zu E-11F-H ablauft, jedoch auch
die erneute Bildung von Z-11F-H aus E-11F-H stattfindet. Fiir diesen Schaltvorgang scheinen
die Absorptionsmaxima des n—mn*-Ubergangs der E- und Z-Stereoisomere nicht ausreichend
voneinander getrennt zu sein. Die Bildung des vierten Schaltproduktes Z-11F-B konnte
erfolgreich ausgehend von der Verbindung Z-11F-H durch die thermische Riickreaktion unter
Lichtausschluss bei RT durchgefiihrt werden. Auch fiir Z-11F-B sind im "F{'H}-NMR-
Spektrum bei —40 °C zwei Singulett-Signale sichtbar, die den Isomeren I* und I® zugeordnet
werden kénnen (6('°F) = —114.9 (I*), —114.5 ppm (IB)).['] Die Bestrahlung von Z-11F-B mit
rotem Licht fiihrt zur erneuten Bildung von Z-11F-H (Abbildung 18, rechts).[!%]

Weiterhin konnten die Schaltprodukte mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie identifiziert und
charakterisiert werden. Die Spektren wurden ebenfalls bei Temperaturen von —40 °C
aufgenommen, um dynamische Effekte im System zu minimieren und die Zuordnung der
Signale zu vereinfachen. Interessanterweise zeigt die Stammverbindung E-11F-B im *'P {'H}-
NMR-Spektrum bereits vier statt der zu erwartenden zwei Dublett-Signale.l'"! Es liegen also
auch fiir E-11F-B in Losung zwei spektroskopisch unterscheidbare Isomere I* und I® vor, die
jedoch nur im 3'P {'H}-NMR-Spektrum, nicht aber im "°F {'H}-NMR-Spektrum voneinander
unterschieden werden konnen (vgl. 5(*°F) = —112.6 ppm).['%! Die zwei Isomere mit je zwei P-
Atomen resultieren also in den insgesamt vier beobachtbaren Signalen im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum. Die Signale der Isomere iiberlappen sich in den Spektren zum Teil stark, kénnen
jedoch mithilfe der sehr spezifischen Kopplungskonstanten J(*'P, 3'P) zugeordnet werden. E-
11F-B-I* zeigt Dublett-Signale bei chemischen Verschiebungen von 219.2 ppm (NPC) und
253.8 ppm (NPN) mit 2J('P, 3'P)=120 Hz, wihrend die Signale fiir E-11F-B-I® bei
Verschiebungen von 221.3 ppm (NPC) und 255.1 ppm (NPN) mit 2J('P, 3'P) = 130 Hz zu
finden sind."'%! Bestrahlung der Isomere von E-11F-B mit rotem Licht (A = 638 nm) fiihrt, wie
bereits beschrieben, zur Bildung der Hausan-Spezies E-11F-H (ebenfalls zwei Isomere I* und

IB), wihrend die thermische Riickreaktion zur erneuten Bildung der Stammverbindung E-11F-
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B genutzt werden kann. Auch fiir E-11F-H ist festzustellen, dass die entsprechenden Isomere
I und I® im *'P {'H}-NMR-Spektrum unterscheidbar sind, im '°F {'H}-NMR-Spektrum jedoch

nicht (vgl. 5(*°F) =—111.4 ppm). Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten J

von E-11F-H und allen weiteren Schaltprodukten sind in Tabelle 2 aufgelistet.['?”]

Tabelle 2: Experimentelle 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] flr alle
beobachtbaren Isomere von E-11F-B, E-11F-H, Z-11F-H und Z-11F-B bei —40 °C.['% Die Vorzeichen
von J wurden durch quantenchemische Rechnungen bestimmt.[109.110]

Oexp NPN Oexp NPC Jexp
E-11F-B-I* 253.8 219.2 120
E-11F-B-IB 25561 221.3 130
E-11F-H-I* -67.1 -131.9 -62
E-11F-H-IB -67.7 -130.8 -62
Z-11F-H-I* -67.2 -132.5 -62
Z-11F-H-I® -55.9 -129.2 -62
Z-11F-B-IA 253.3 219.5 120
Z-11F-B-I® 255.2 221.5 130

Durch Bestrahlung der Isomere von E-11F-B (simultanes Schalten) bzw. E-11F-H
(schrittweises Schalten) mit griinem Licht (A = 520 nm) kann erneut die Konformationsidnde-
rung an der Azobenzol-FEinheit initiiert werden und das Z-Stereoisomer Z-11F-H wird gebildet
(Tsomere I* und I8, s. Tabelle 2). Bei der Riickreaktion (Z—E) unter Bestrahlung mit blauem
Licht (A = 445 nm) kommt es auch hier zur Bildung eines photostationidren Zustandes, sodass
die Konzentration an Z-11F-H nur minimal abnimmt (s.0.).!%! Auch das Schaltprodukt Z-11F-
B kann im 3'P{'H}-NMR-Spektrum nachgewiesen werden, nachdem die thermische
Riickreaktion ausgehend von Z-11F-H durchgefiihrt wurde (Tabelle 2).'%1 Jedes der
moglichen Schaltprodukte konnte so mittels °F- und 3'P-NMR-Spektroskopie zweifelsfrei
nachgewiesen werden. Auffillig ist, dass die Biradikaloid-Einheit unter Bestrahlung komplett
zu den Hausan-Spezies umgewandelt werden kann, die Quantenausbeute hierfiir befindet sich
vermutlich im selben Bereich wie fiir bekannte Biradikaloid-Monoschalter (ca. 25 %).”) Der
Schaltvorgang kann auBBerdem reversibel zahlreiche Male ohne Zersetzungserscheinungen des
Systems durchgefiihrt werden. Dagegen ist der Schaltvorgang an der Azobenzol-Einheit

%)[53,1067108

deutlich ineffizienter (# = 32 %) im Vergleich zu bekannten Systemen (1 = 80 Tund

muss fiir die Z— E-Isomerisierung unter blauem Licht in Zukunft weiter optimiert werden.!!%!
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3.3.3 Theoretische Betrachtung der Doppelschalter

Fiir die einzelnen Schaltprodukte des Systems 11F wurde rechnerisch eine Isomerensuche
durchgefiihrt, um die Eigenschaften der spektroskopisch unterscheidbaren Isomere I* und IB
genauer untersuchen zu kénnen. Dies erfolgte mithilfe des CREST!!!!3L.Computercodes auf
GFN2-xTB-Niveau!'!"!!* ynd anschlieBender Optimierung mittels CENSO! '3 Algorithmus.
Nach einem Vergleich der so gefundenen Isomere wurde eine Auswahl der energetisch giins-

tigsten Isomere getroffen, die im Folgenden weiter diskutiert werden (Anzahl s. Tabelle 3).[!%"]

Tabelle 3: Anzahl berechneter Isomere fir E-11F-B, E-11F-H, Z-11F-H und Z-11F-B.[1%9]

E-11F-B E-11F-H Z-11F-H Z-11F-B
#CREST)! 75 54 96 73
#CENSO)®! 63 20 22 49

#(diskutiert)! 6 4 3 7

[a] Anzahl der durch CREST gefundenen Isomere; [b] Anzahl der verbleibenden Isomere nach
CENSO-Optimierung; [c] Anzahl der diskutierten, energetisch glinstigsten Isomere.

Fiir die Schaltprodukte von 11F wurden jeweils bis zu sieben verschiedene Isomere berechnet,
die im Folgenden mit I" (n =1 - 7) bezeichnet werden. Diese energetisch glinstigsten [somere
weisen erkennbare Unterschiede in der raumlichen Struktur auf. Fiir das Schaltprodukt Z-11F-
H konnten z. B. drei verschiedene Isomere gefunden werden, in denen der terminale Phenyl-
Ring der Azobenzol-Einheit entweder zur linken Seite des Molekiils (Z-11F-H-I', Z-11F-H-
I®) oder zur rechten Seites des Molekiils (Z-11F-H-I?) zeigt (s. Abbildung 19). Z-11F-H-I' und

Z-11F-H-P unterscheiden sich durch eine Verdrehung dieses Phenyl-Ringes um ca. 90°.[1%]

Z-11F-H-I'
0 kJ/mol

Z-11F-H-I2 Z-11F-H-I?
+4 kJ/mol +12 kJ/mol

Abbildung 19. Graphische Darstellung der betrachteten Isomere von Z-11F-H. Dargestellt sind die
energetisch tief liegendsten Isomere (freie molare Enthalpien auf energetisch tief liegendstes Isomer
bezogen).l'09]
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Diese Unterschiede in der rdaumlichen Struktur der Isomere korrelieren auch mit verdnderten
elektronischen Situationen und fiihren zu leicht voneinander abweichenden Werten der
chemischen Verschiebungen.'” Die berechneten '"F-NMR-Verschiebungen von Z-11F-H
weichen bis zu 10 ppm voneinander ab (selbiges gilt fir Z-11F-B), was in guter
Ubereinstimmung damit ist, dass auch im '"F-NMR-Spektrum verschiedene Isomere (I* und
IB) beobachtet werden konnen. Die Werte der ?F-NMR-Verschiebungen der Isomere von E-
11F-B weichen hingegen nicht mehr als 1 ppm voneinander ab (Tabelle 4), was belegt, dass die
Isomere dieser Spezies im F-NMR-Spektrum nicht voneinander unterscheidbar sind (ebenso

fiir E-11F-H).'%!

Tabelle 4: Berechnete 'F-NMR-Verschiebungen [ppm] fiir ausgewahlte Isomere von E-11F-B, E-11F-
H, Z-11F-H und Z-11F-Bl"'%] (PBEQ-D3I%3-67/def2-SVP-Niveau,69-62 GIAO-Methode).[116-120]

Isomer E-11F-B E-11F-H Z-11F-H Z-11F-B
I" -98.4 -96.2 -99.2 -104.8
12 -98.3 -96.1 -96.1 -104.8
B -98.4 -95.9 -105.9 -109.1
I -98.9 -95.7 -109.1
I -98.8 -100.7
1 -98.8 -106.4
I -106.4

Zusitzlich wurden die Aktivierungsbarrieren fiir die E/Z-Isomerisierung an der Azobenzol-
Einheit berechnet. Generell ist das E- dem Z-Isomer gegeniiber um ca. 35 kJ mol ! bevorzugt.
Die Aktivierungsbarrieren betragen ca. 105 (E—Z) bzw. ca. 75 kJ mol™! (Z—E, Tabelle 51!,

[121] Dies ist in gutem Einklang

wobei GGAs wie PBE die Aktivierungsbarrieren unterschétzen.
mit experimentellen Beobachtungen: Es wird nur E-11F-B bei der Synthese an RT als

Stammverbindung erhalten. Die Z— E-Reaktion wird hingegen bei =40 °C nicht beobachtet.!!%!

Tabelle 5: Berechnete freie molare Enthalpien [kJ mol='] der E/Z-Isomerisierungen von 10F, 11F-B und
11F-H und der zugehorigen Ubergangszustandel'09 ((U)PBE-D3163-67)/def2-TZVP-Niveau).60-62

10F 11F-B 11F-H
AG® (E—2) 33 34 34
AGt (E—2) 107 104 109
AGt (Z—E) 74 70 75
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Verlauf dieser Arbeit konnten Biradikaloid-Systeme hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in
molekularen Photoschaltern und Molekiilaktivierungen untersucht werden. Dabei gelang
zundchst die Synthese neuartiger flinfgliedriger Biradikaloide durch Insertion modifizierter
Isonitrile in Cyclo-1,3-diphospha-2,4-diaza-1,3-diyle. Werden dabei Phenyl-substituierte
Isonitrile verwendet, die keine schiitzenden Gruppen (z. B. Methylgruppen) in 2- und 6-
Position besitzen, findet an den instabilen filinfgliedrigen Biradikaloiden 2R eine
intramolekulare Aktivierungsreaktion statt (Schema 14). Durch den Angriff eines P-Atoms am
Phenyl-Substituenten des Isonitrils, wird eine C-H-Bindung aktiviert. Nach weiteren
Umlagerungen konnten die entstandenen Azaphosphole SBenz-fBu, 5SBenz-NMe:z, 5-1Naph
und 5-2Naph erfolgreich isoliert und charakterisiert werden. Triebkraft fiir die Bildung der
Azaphoshole ist wunter anderem der starke Anstieg der Aromatizitit. Der
Reaktionsmechanismus fiir diese neuartige Syntheseroute zur Herstellung von
Azaphospholderivaten konnte durch den Einsatz von Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie

unter Bestrahlung und quantenchemischen Rechnungen aufgeklirt werden.[>*

Werden fiir die Insertion Phenyl-substituierte Isonitrile verwendet, die schiitzende
Methylgruppen in 2- und 6-Position besitzen (wie bei bekannten Dmp-Systemen),*% so
konnen die fiinfgliedrigen Biradikaloide auch mit anderen Substituentenmustern isoliert werden
(z. B. Mtp-Systeme, 2Mtp).’¥ Die Fihigkeit dieser Heterocyclopentan-1,3-diyle zur
Aktivierung weiterer kleiner Molekiile und insbesondere die Einfiihrung von Stickstoff in das
heterocyclische Ringsystem konnte ebenfalls aufgezeigt werden. Die Umsetzung von 2Mtp mit
verschiedenen Aziden RN3 fiihrte zur Bildung bisher unbekannter Staudinger-artiger
Intermediate 6Dbmp und 6Dipp, die unter den richtigen Reaktionsbedingungen ohne Verlust
von Nz isoliert werden konnten. Die Folgereaktionen zu den Staudinger-artigen
Reaktionsprodukten 7Dbmp und 7Dipp wurde ebenfalls untersucht und die

Reaktionsmechanismen mithilfe quantenchemischer Rechnungen aufgeklirt.[®
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Auch die Einfiihrung weiterer photoschaltbarer Verbindungen fiir die Kombination zu einem
Doppelschalter konnte erfolgreich bewerkstelligt werden. Hierfiir gelang es zunéchst eine
Reihe von Diazenen derart zu funktionalisieren, dass diese fiir die Insertionsreaktion in 1
geeignet sind (8R bis 10R). Die anschlieBende Synthese eines Systems, welches sowohl eine
biradikalisch photoschaltbare Einheit, als auch ein photoschaltbares Diazen besitzt, wurde
erfolgreich durchgefiihrt (11H und 11F). NMR-spektroskopische Untersuchungen des
fluorierten Systems 11F bei tiefen Temperaturen unter Bestrahlung mit Licht verschiedener
Wellenldangen (638 nm, 520 nm und 445 nm) konnte das komplexe Schaltverhalten dieses
molekularen Doppelschalters aufklidren. Hierbei wurden alle herstellbaren Schaltprodukte
(E-11F-B, E-11F-H, Z-11F-B und Z-11F-H) erfolgreich nachgewiesen. Quantenchemische
Rechnungen konnten auBlerdem zum Verstindnis der komplexen rdumlichen Struktur dieses
schaltbaren Systems und der daraus resultierenden Fiille an unterschiedlichen Stereoisomeren

beitragen.!'%]

Intermolekulare Aktivierungen

/T
PN er
CO, | Ter—N_ | R'N;
-~ /C‘\N —> Staudinger-artige Intermediate
R = Mtp, ... R,

Stabile Biradikaloide

[ Mehrfach photoschaltbare Systeme
\N/Ter
Aktivierung weiterer T —NI'\N—T Ter—N/ ) | Einfuhrung weiterer
kleiner Molekiile er—h... er N —C, photoschaltbarer Einheiten
“N
R enthalt RI

‘ 2.B. Diazen

Stabile Biradikaloide
Instabile Biradikaloide

~Ter
- N
Ter—N_ |
N —C, —= . Azaphosphole
°N
/
R=pTB.. R

Intramolekulare Aktivierungen

Schema 14. Durchgeflhrte (schwarz) und geplante (grau) Reaktionspfade von Biradikaloid-Systemen
in Abhangigkeit von Substituent R.
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Die Ergebnisse (Schema 14) sollen dazu beitragen, in Zukunft Verbesserungen bei
Molekiilaktivierungen oder optimierten Photoschaltern erzielen zu kdnnen. Insbesondere die
Aktivierung von CO; (als klimaschddliches Treibhausgas) stellt eine Herausforderung von

1.[1227124] Deshalb soll untersucht werden, wie CO» mithilfe der

grofler aktueller Relevanz da
beschriebenen Biradikaloide 2Mtp aktiviert und als Baustein in elementorganische Strukturen
eingefiihrt werden kann. Ahnliches ist fiir Stickstoff-basierte Molekiile denkbar, da auch die

1251261 Dje Ergebnisse

Funktionalisierung von Stickstoffverbindungen von groBem Interesse ist.!
der Aktivierung von Aziden sollen hier als Grundlage dienen. Auch die Verwendung von
viergliedrigen Biradikaloiden fiir die Aktivierung weiterer kleiner Molekiile kann weiter

untersucht werden.

Wie bereits erldutert, werden auch photoschaltbare Molekiile immer ofter fiir Anwendungen
wie z. B. der Energiespeicherung genutzt.['%1%] Insbesondere Diazen-basierte Systeme eignen
sich hierfiir gut. Unsere Untersuchungen sollen hier das Verstdndnis solcher Mehrfachschalter
verbessern und in Zukunft fiir das Design noch effizienterer Strukturen genutzt werden. In
Bezug auf das présentierte System 11F wére vor allen Dingen das Verhalten von mehrfach
fluorierten Systemen untersuchenswert, da hier vermutlich ein effizienteres Schaltverhalten der
Diazen-Einheit zu beobachten ist.!!'% Auch die Einfiihrung weiterer photoschaltbarer Gruppen
wie zusitzlicher Diazen-Einheiten oder Diarylethenen verspricht hier die Entwicklung weiterer,

mehrfach photoschaltbarer Systeme mit interessanten Eigenschaften.[48-53:127]
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Abstract: Differently substituted phenyl isonitriles (with C—H
bonds in ortho-position) and naphthyl isonitriles were reacted
with the cyclic biradical [*P(u-N-Ter),P*] (1). Insertion of the
isonitrile formed a cyclic five-membered biradical [*P(NTer),C-
(R)P*] (2R, R=phenyl, naphthyl) in the first step, followed by
C—H activation at the aryl substituent, resulting in novel
azaphospholes (5R), which could be isolated and fully
characterized. The formation of the azaphospholes can be
prevented by the addition of a second equivalent of isonitrile,

which causes the blocking of the radical centers in 2R by
adduct formation (3R). Quantum mechanical calculations
showed that a significant increase in the aromaticity of the
benzo- and naphtho-azaphospholes is one of the driving
forces for the activation process leading to the formation of
thermodynamically favored azaphospholes. Targeted activa-
tion of C—H bonds using biradical systems represents a new
synthetic approach to generate benzo- and naphtho-aza-
hospholes.
phosp )

Introduction

Molecule activation has become a growing area of research in
synthetic chemistry and can be achieved by a number of
different approaches. In the last two decades, concepts have
been developed for this purpose in main group molecular
chemistry, such as the use of Frustrated Lewis Pairs (FLPs) or
biradicals, to name but two, besides the classical use of
transition metal-based catalysts."'¥ With regard to the activa-
tion of molecules, C—H activation also plays a major role as a
widely used method for the introduction of special building
blocks. It is therefore not surprising that a number of different
and unusual examples are known."*?" Recently, so-called open-
shell singlet biradicals have been increasingly used for small
molecule activation because they have interesting electronic
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properties and their reactivity can be designed with activation
in mind.®°? Depending on the strength of the interaction
between the two radical centres, biradicals (diradicals) are also
called biradicaloids.®* In some cases, if a bond can be
reversibly formed between the two radical centres, for example
under irradiation with light or by thermal regime, these species
are also referred to as molecular switches, which are becoming
increasingly popular.”’=?

Currently, the use of molecular switches as photo actuators
or in catalytic applications is in the foreground.?*3® Recently,
we have succeeded in using the four-membered cyclic biradical
[*P(u-N-Ter),P*1 (1) (Scheme 1, Ter=2,6-dimesityl-phenyl) to
activate molecules.®™** " For example, isonitriles interact with
one of the P-N bonds of 1 to form a new five-membered
biradical 2R™? This in turn represents a molecular switch, i.e.,
on irradiation with red light a trans-annular P—P bond is formed,
resulting in a housane-like species 4R However, this
species can thermally re-open the P—P bond and the biradical
2R is regenerated. Furthermore, in addition to housane
formation, the biradical 2R can add another isonitrile equiv-
alent, leading to the formation of a hetera-bicyclo[2.1.1]hexane
(3R).[42’44]

Here we show that the biradical 2R is also capable of
reacting with isonitriles under selective C—H activation to form
novel benzo- and naphtho-azaphospholes in a straightforward,
high-yielding procedure.*” Finally, azaphospholes (with a
condensed benzene ring also called phospha-indoles), for which
we have accidentally discovered a new synthesis, represent a
class of compounds that has been extensively studied in terms
of their preparation and further use!*~* For example, the
classical routes to prepare these compounds start with o-
amino-phenyl phosphanes and involve the use of a cyclizing

© 2023 The Authors. Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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Scheme 1. Synthesis of the hetero-cyclopentanediyls 2 and utilisation as a
molecular switch to generate 4 (R'=tBu, Me,N, H). Adduct products 3 can be
formed in a reversible equilibrium reaction*** and in the case of aryl
substituted isonitriles (bearing C—H bonds in ortho-position) biradical 2 can
undergo C—H activation leading to the formation of azaphospholes 5.

agent such as acid chlorides or esters (Scheme 2).8°2%* Other
routes use variously substituted phenyl isonitriles as starting
materials, and reaction with elemental lithium can yield the
corresponding aza-phospholes (Scheme 2).5%4

Results and Discussion

As previously shown, a variety of isonitriles are able to insert
into a P-N bond of biradical 1 yielding the corresponding five-
membered hetero-cyclopentanediyls (2R, for example R=2,6-
dimethylphenyl=Dmp, Scheme 1 and Scheme 3).#%%4 To
investigate the various equilibrium reactions and housane

o)
TR ¥ R'=H, Me, Ph
O e O 2R
H 4 R3=H, Me
2 Ar = Ph, p-Tol

H
3 3 3
R NC Li R N\\ H,0 R N\
— /C—Ar —_— //C—Ar
AI'Z |
Li

Scheme 2. Selection of known synthetic approaches to obtain
azaphOSphO|es.[48'50'52'54'55]
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Scheme 3. Isonitriles used in the reaction with biradical 1.

formation (4R) under irradiation (Scheme 1), depending on the
phenyl substituent of the isonitrile, both electron-withdrawing
and electron-donating functional groups were used in para-
position of the phenyl substituent (R'=tBu, NMe,). As depicted
in Scheme 3, a set of seven differently aryl-substituted isonitriles
were used in the reaction with biradical 1. Since we used only
slightly modified synthesis routes to generate the isonitriles,
they are not discussed here. All isonitrile syntheses together
with the full set of analytical data can be found in the
Supporting Information file. Furthermore, since we happened
to observe a completely different reaction pathway depending
on the substitution in 2- and 6-position at the aryl, we split the
following discussion into two parts: (i) We start with aryl
substituents having a methyl group in 2- and 6-position and (ii)
then show in the second part that in case of a C—H substitution
in 2- and 6-position a C—H activation happens which can even
be controlled with light. This C—H activation on the aromatic
leads to the formation of an azaphosphole (5R).

Reaction with phenyl isonitriles featuring methyl groups in
2- and 6-position

Synthesis of 2Mtp

We started this project with the reaction of 1 with 2,6-dimethyl-
4-tert-butyl-phenylisonitrile, Mtp-NC, in benzene at ambient
temperatures yielding dark blue crystals of 2Mtp (Scheme 4) in
good yields (82%). Blue crystals of 2Mtp are thermally stable up
to 155°C but are extremely oxygen and moisture sensitive. In
the *P{"H} NMR spectrum, two doublet resonances are
observed at 222.7 and 258.7 ppm with YJ('P,*'P) =136 Hz (Fig-
ure 2, cf. 222.3 and 258.4 with 2J*'P,*'P)=141 Hz for 2Dmp).*?
Single-crystal X-ray structure analysis of 2Mtp revealed a
monoclinic space group P2,/n with Z=4. As depicted in
Figure 1, both terphenyl-substituents form a pocket, in which
the planar 5-membered heterocycle sits. Both P—N bond
lengths are in the typical range of a highly polarized bond
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Scheme 4. Synthesis of 2Mtp and generation of housane species 4Mtp upon
irradiation with red light.

featuring only a small amount of double bond character
(d(P1-N1)=1.725(2) and d(P2—N1)=1.654(2), cf. Zr.,(P-N)=
1.82 A and Zr_,,(P=N) =1.62 A) 5

Photoisomerization of 2Mtp

With blue biradical 2Mtp in hand, we investigated the photo-
isomerization process affording the colourless housane-type
[2.1.0] bicyclic isomer 4Mtp. NMR spectra under irradiation were
recorded at 101.27 MHz, using our previously published setup,
which was adopted from a setup published by the Gschwind
group using a fibre-coupled laser diode.”**”" The *'P{'"H} NMR
spectra of the blue solution were first recorded in the dark
showing only signals of the biradical species 2Mtp. Continuous
irradiation with a red laser diode (638 nm, 500 mA) for
approximately two minutes, led to full conversion to the
colourless housane-type species 4Mtp (two doublets at —63.5
and —126.5 ppm) as depicted in Figure 2.

To investigate the conversion of 4Mtp back to the biradical
species 2Mtp, temperature and time variable *'P{'"H} NMR
experiments were carried out. Once the laser diode was turned
off, the thermal reverse reaction was traced in situ by recording
'P{'H} NMR spectra (Figures S23-526). According to these
experiments, the thermal reverse reaction was found to be a
first-order reaction with a half-life of about 7 min at ambient
temperature (k=1.42(2)x1073s™"), leading to quantitative re-
covery of 2Mtp (Figure S22, cf. 2Dmp/4Dmp: T,,=7 min, k=
1.73(3)x1073s )™ The activation barrier was determined
utilising Eyring theory by re-determination of the rate constants
at several temperatures, giving a Gibbs free energy of activation
ATG =87(4) kimol™’ (Figure S27, cf. 2Dmp/4Dmp:
88(4) kJmol™").* This means that the introduction of a tBu
group has no measurable effect on the equilibrium between
biradical 2R and housane 4R (R=Mtp, Dmp).

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202300764 (3 of 10)

Figure 1. Molecular structures of 2Mtp and 3pTB in the single crystal (123 K).
Colour code: grey = carbon; white = hydrogen; blue =nitrogen; orange =-
phosphorus. Disorder of the tBu group omitted for clarity. Selected bond
lengths (A) and angles (°): 2Mtp: P1-N1 1.725(2), P2—N1 1.654(2), P1-P2
2.9430(8); C1-N3 1.286(3); N1-P2—C1 92.83(9); N1-P1-N2 94.37(9);
N1-P2—P1—C1 178.8(2).3pTB: P1-N1 1.748(1), P2—N1 1.752(1), P1-P2
2.6374(6), C1-N3 1.277(2), P1-N1-P2 97.80(7), P1-N2—C1 112.2(1);
N1-P1-N2—C1 43.6(1).

Reaction with phenyl isonitriles featuring hydrogen atoms in
2- and 6-position

In further experiments, we used aryl-substituted isonitriles with
either electron-withdrawing or electron-donating groups at-
tached to the aryl system to study the electronic influence on
housane formation (see above). Since the synthesis of the
corresponding isonitriles is easier (see Supporting Information)
when no methyl groups are present in the 2- and 6-positions of
the aryl substituent, we chose the corresponding aryl-substi-
tuted isonitriles. For reasons of comparability we started the
investigations by using p-tert-butylphenyl isonitrile (pTB-NC,
Scheme 3) to see what influence the two missing methyl groups
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Figure 2. *'P{"H} NMR spectrum of the biradical 2Mtp recorded at 25°C in
the dark (bottom) and the housane species 4Mtp under continuous
irradiation (top).

in the 2- and 6-position (compared to Mtp-NC) would have. This
led to the discovery of a new reaction channel.

Synthesis of azaphospholes (5R)

The reactions of biradical 1 with pTB-NC were performed
exactly as described above for the reaction with Mtp-NC, but
with completely different results: Upon treatment of biradical 1
with pTB-NC, in fact a variety of products (1-CNtBu, 3pTB, 4pTB
and 5Benz_tBu; cf. Scheme 1 and Scheme 5) could be observed
in solution according to *'P NMR studies, depending on the
stoichiometry and irradiation. In particular, the formation of
5Benz_tBu was somewhat surprising to us, as it represents a
new reaction channel, i.e, C—H bond activation, which was
facilitated by the missing ortho-Me groups of the organic aryl-
substituted isonitrile. Compounds 3pTB (Figure 1) and 5Benz_
tBu (Figure 3, top) could be isolated and fully characterized,
depending on the reaction conditions.

To further investigate the formation of the different
(intermediate) products, the reaction of 1 with one and two
equivalents of pTB-NC was carried out in the dark as well as
under irradiation with red laser light (see below). After addition
of one equivalent of pTB-NC to a solution of biradical 1 in
benzene in the dark, a change of colour from red to brown

Ter<, . P<, Ter

NC benzene N* 2
H 48 h
P ot ~ >N—H
Ter—N_. N-Ter + —_—
84%
1 tBu
tBu 5Benz_tBu

Scheme 5. Synthesis of 5Benz_tBu when an exact 1:1 ratio is used.

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202300764 (4 of 10)

occurred within 15 min (Scheme 5). The reaction can be easily
followed by *'P NMR spectroscopy and after about 48 h, a
nearly complete conversion to a new compound was observed,
which could be isolated in 84 % yield (Table S3). After recrystal-
lisation from cyclopentane yellow single crystals were obtained.
Single crystal X-ray structural analysis clearly showed the
presence of the benzo-azaphosphole 5Benz_tBu (Figure 3, top).
The *P{"H} NMR spectrum of 5Benz_tBu shows two broad
singlets with chemical shifts of 69.7 and 272.9 ppm. During the
reaction, the formal di-addition product 3pTB with a chemical
shift of 172.7 and 209.7 ppm (two broad doublets and a
coupling constant of 2J'P, *'P)=34 Hz) could be observed by
in situ *'P NMR spectroscopy, which, however, slowly disap-
peared at the expense of 5Benz_tBu (Figure 4). Only when the
isonitrile was completely consumed, 3pTB slowly converted to
the final product 5Benz_tBu under release of one equivalent of
pTB-NC, which then reacted with the remaining, unreacted 1. In
contrast, in case of the reaction of 1 with Mtp-NC, only the
biradical 2Mtp was observed and isolated, but not 3Mtp (see
above). For a targeted synthesis of the intermediate 3pTB,
biradical 1 was treated with two equivalents of pTB-NC,
resulting in the formation of a yellow solution within 15 min
from which colourless crystals were obtained overnight (n=
80%). Single crystal structure elucidation revealed unequivo-
cally the presence of the desired product, the diadduct 3pTB
(Scheme 1, Figure 1 bottom). Apparently, in the presence of an
excess of isonitrile, the formation of 5Benz_tBu is suppressed,
as the formation of 3pTB is much faster, in agreement with
3'P NMR studies.

NMR spectroscopy under irradiation

Finally, to get further insight into the rather complex equili-
brium chemistry, we added an excess of isonitrile to 1 at very
low temperatures under irradiation with red light (for details
see Supporting Information Table S3, Figure 5). Interestingly, at
—40°C in the dark, immediately after addition of R-NC to 1, we
observed the very labile intermediate 1-CNR (at 301.6 and
305.5 ppm, R=p-tert-butyl-phenyl, Scheme 1). With the onset of
irradiation (638 nm, 500 mA) accompanied by slow warming,
the concentration of 1-CNR decreased rapidly while the
concentration of 3pTB increased. At —10°C, only traces of
1.CNR were observed, while the housane 4pTB appeared
simultaneously (—66.5 and —1273ppm, cf. —634 and
—129.2 ppm for 4Dmp).“*” The formation of the housane 4pTB
is a clear indication of the insitu formation of the five-
membered cyclic biradical 2pTB.“***) Between —10 and + 25°C,
only 3pTB and 4pTB were now present, but neither biradical
2pTB nor azaphosphole 5Benz_tBu, which is the thermody-
namically favoured product (see below). When the irradiation
was switched off, 4pTB disappeared immediately and only 3pTB
was observed. From these NMR experiments we have learned
that the formation of 5Benz_tBu is prevented either by adduct
formation (3pTB) in the presence of an excess of isonitrile or by
housane formation upon irradiation.
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5Benz_tBu

5Benz_NMe,

Figure 3. Molecular structure of different azaphospholes in the single crystal. Selected bond lengths (A) and angles (°): 5Benz_tBu: N1-P1 1.539(2), N2—P1
1.683(2), P2—C1 1.721(2), N3-C1 1.364(3), N2—C1 1.438(3); N1-P1-N2 103.0(1), C1-P2—C2 88.4(1). 5Benz_NMe,: N1-P1 1.539(6); N2—P1 1.710(7), P2—C1
1.725(5); N3-C1 1.363(6); N2—C1 1.427(8); N1-P1-N2 101.7(3), C1—P2—C2 88.4(2). 5_2Naph: N1—P1 1.550(2); N2—P1 1.699(2), P2—C1 1.722(2); N3-C1 1.360(3),
N2—C1 1.444(3); N1-P1-N2 101.4(1), C1-P2—C2 88.4(1). 5_1Naph: N1-P1 1.542(2); N2—P1 1.683(2), P2—C1 1.717(3); N3-C1 1.368(4), N2—C1 1.435(3); N1-P1-N2

103.6(1), C1—-P2—C2 88.3(1).

5Benz_tBu
5Benz_Bu =
| 3pTB 3pTB l
A 1. bl
il | ] |
i |
350 300 250 200 150 100 50 0

3(*'P) [ppm]

Figure 4. *'P{'"H} NMR spectra of the conversion of 3pTB with one equivalent
of biradical 1 to form 5Benz_tBu as stable product in C¢D¢ at t=0 h (blue),
t=24 h (black) and t=48 h (red).

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202300764 (5 of 10)

Synthesis of Naphtho- and further Benzo-Azaphospholes

After understanding the rather complex reaction that produces
5Benz_tBu, we performed 3P NMR experiments to show
whether other substitutions on the phenyl ring also lead to the
formation of the azaphospholes (Scheme 1 and Scheme 3). For
R'=Me,N and H, the formation of the corresponding benzo-
azaphosphole (phosphaindoles, 5Benz_NMe, and 5Benz_H)
was also observed (TableS3) and for 5Benz_NMe, we
succeeded in isolating single crystals (Figure 3).

To broaden the scope, naphthyl-substituted isonitriles were
also studied to see if they show the same C—H activation
chemistry. Therefore, biradical 1 was first treated with 2-
naphthyl isonitrile in benzene at a 1:1 ratio in the dark
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Figure 5. *'P{'"H} NMR spectra of reaction of 1 with an excess of pTB-NC from
—40°C to 25°C (spectra recorded under irradiation of the sample are
indicated by asterisks).

(Scheme 6). After 24 h of stirring and recrystallisation from a
saturated benzene solution, yellow crystals could be isolated
(yield 87 %), which were investigated by single-crystal structural
elucidation that revealed the presence of 5_2Naph as desired
(Figure 3). Like 5Benz_tBu, 5_2Naph can be synthesized in
large quantities, has a high melting point (195 °C, cf. 5Benz_tBu
202°Q), is readily soluble in benzene and stable for long periods
in a sealed glass tube. As expected, two broad *'P signals were
detected at 0=69.8 (CPC) and 273.6 ppm (NPN, Table S3).
Interestingly, the reaction of biradical 1 with 2-naphtylisonitrile
selectively led only to the one product; no other isomers were
observed. A very similar situation is found when 1-naphthyl
isonitrile is reacted with biradical 1. When using 1-naphthyl
isonitrile for the reaction with 1 (1:1 ratio, Scheme 6), full
conversion leads to the exclusive formation of 5_1Naph, which
can be isolated in 80% yield as yellow single crystals (Figure 3)
with a melting point of 228°C. In the *'P NMR spectrum two
signals at 76.3 and 275.2 ppm were observed (for comparison

Ter,
1eq. H N-R\
“N—C  N-Ter
—N_. N-Ter LY
99
benzene
1-Naph-NC 5_1Naph
Tery
N=R
1eq. N Ter
NC N N Ter
benzene OO
2-Naph-NC 5_2Naph

Scheme 6. Synthesis of 5_1Naph and 5_2Naph.

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202300764 (6 of 10)

see Table S3). Again, only one isomer was observed, indicating
a highly selective reaction as found for 5_2Naph (see above).

Structure elucidation

The molecular structures of 2Mtp, 3pTB, 5Benz_R’ (R'=tBu,
NMe,) and 5Naph in the crystal are depicted in Figure 1 and
Figure 3. When the isonitrile is inserted into the 4-membered
ring of biradical 1, a planar 5-membered ring is formed as
exemplified by 2Mtp. When a second equivalent of isonitrile is
added, as for example in 3pTB the bridging occurs along the
P1-P2 axis of the 5-membered ring by formal adduct formation
(angles N1—P1-N2—C1 43.6(1)°).B24244 The P_N distances are
all in the range of strongly polarized single bonds (also see
discussion below). Probably the most striking structural motif of
the species of type 5 (the azaphosphole ring) is that it is nearly
planar, as are the condensed rings (maximum deviation from
planarity <6°). The exocyclic N(Ter)PN-Ter unit is almost
perpendicular to the phosphole ring system, creating a pocket
formed by the bulky terphenyl substituents, into which the
heterocycle fits very well. The N1—P1 bonds (1.539-1.550 A;
SroP-N)=1.82 A and 3r.,(P=N)=1.62 A)® are rather short
and are in the range of a double bond, whereas the P1-N2
distances (1.683-1.709 A) are significantly longer and in the
range of a polarized P—N single bond. The bond lengths within
the azaphosphole ring are all in the range of partial double
bonds (e.g., C1-P2: 1.721-1.724; P2—C2 1.780-1.781; cf. Zr,-
(C=P)=1.69 A),*% as expected for aromatics (see below).

Computational studies

To better understand the results of the NMR experiments
discussed above, we calculated both thermodynamic and
kinetic data at the DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE—D3/def2-
TZVP level of theory.P®® As illustrated in Figure 6, all additions
of isonitrile to 1 are exergonic. Irrespective of the amount of
isonitrile used, the formation of 2pTB is thermodynamically less
favorable than the (partial) formation of the adduct 3pTB. For
example, with one equivalent of isonitrile (n=1), the formation
of 0.5 equiv. of 3pTB and 0.5 equiv. of unreacted 1 is favored by
about 20.4 kimol™". This explains why we could not observe
2pTB even when using only one equivalent of isonitrile.
Consequently, using two equivalents of isonitrile leads to
quantitative formation of 3pTB. The final product 5Benz_tBu is
the thermodynamically most stable product, in agreement with
experimental observation. To understand its relatively slow
formation, the reaction pathway from the biradical 2pTB to the
azaphosphole 5Benz_tBu was investigated, since we assume
that the biradical should be the active species for C—H
activation (Figure 7). The activation process begins with an
electrophilic attack of a phosphorus atom at the ortho-carbon
atom of the aromatic substituent. This leads to the transient
intermediate Int1, with an activation barrier of 107 kJ mol™".
The proton migration from the aromatic ring to the phosphorus
atom is almost barrier-free (TS2). Further proton migration steps
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Figure 6. Gibbs free energy of the reaction of n RNCwith 1 with R=(p-
tBu)CgH, at the DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE—D3/def2-TZVP level of
theory (c°=1 mol/L).

follow along the reaction pathway (TS3—Int3—TS4) until the
final product 5Benz_tBu is formed in an overall exergonic step.
The relatively high barrier of TS4 for the proton migration®*®!
that occurs here can probably be overcome through tunnelling
as indicated by the transition temperature T.=33.6°C (accord-

1

ing to an imaginary frequency of 1339icm™' at the barrier

top)_lss-ssl

Since we assumed that one of the driving forces for the
formation of azaphosphole 5 is its larger aromaticity as opposed
to the five-membered biradical 2, NICS(1),, values (Nucleus-
Independent Chemical Shifts) and magnetically induced ring
current susceptibilities, which represent common parameters to
describe aromaticity, were calculated for the model compounds
2H and 5H (Figure 8, Table 1).7>” The net induced ring current
(13.2/12.2 nAT™' for 6- and 5-membered rings, resp.) and
NICS(1),, values (—30.2/—28.3 ppm) of 5H are in the range of
other related aromatic ring systems, such as indole and azadi-
phosphaindane-1,3-diyl, indicating that compound 5H pos-
sesses significant aromatic character. In contrast, values for 2H
(which was previously investigated by us) differ notably and are
significantly smaller (3.5 nAT™', —7.2 ppm), implying that 2H is
best regarded as a non-aromatic compound.’®®’” In Figure 8 the
current density susceptibility of the model system 5H is
depicted as streamline representation. The diatropic m ring
current is clearly visible above (and below) the ring system of
the azaphosphole. Similar representations of the model systems
listed in Table 1 may be found in the Supporting Information
(Figure S35).

Conclusion

A new route for the synthesis of azaphospholes starting from
four-membered biradicals of the type [*P(u-N-Ter),P*] (1) and
aryl-substituted isonitriles was developed. It was shown that
two different reaction channels exist in the reaction of biradical
1 with aryl-substituted isonitriles, depending on the substitu-

AG®
[kJ/mol] Ter
150 = )/\/)@/ 133 9 Ter
Ter -
1 ™ 107.3 w 2. /T84, )“Qijmu
100 - TS el 2T )’wm Coop
. Int1 TS2: T s d
a ! er ' X ; '
50 - i (b o 183 I5n7t::: " |
/ \ ," Ter ';
) ," Ter '-\ ‘-' ° '-‘
/ \ ! H tBu .
0.0 ; = '
0 1 2p_'|'BI .'l Ter>_(.;©/ I‘.
\-27 .4 '-
4 Ter v d '
| Bu Int2 '-,
-50 - Ter Ter .
1™ -81.2
100 )’ﬁij w 5Benz_tBu

Figure 7. Mechanism for the reaction from 2pTB to 5Benz_tBu at the DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE—D3/def2-TZVP level of theory.
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-0.08

-0.06

vectors magnitude

Figure 8. Streamline plot of the current density susceptibility in a plane
placed 1 a.u. above the molecular plane of model system 5H. The diatropic
ring currents circle around the system counter clockwise.

Table 1. Net induced currents and NICS(1),, values of model systems 2H,
5H and further reference molecules.**’” Except for 2H the values are
assigned to the five-membered((5)) and six-membered ring system ((8)).
For further details see Supporting Information.

indole CHPNH 2H  5H
Net induced current [nNAT™']  13.1 (®) 1.2(®) 35 13.2 (®)
121(@) 135(@) 122 ()

NICS(1),, [ppm] 306 (®) -249(® -72 -302(®)

-303(®) -31.1(®) —283 (®)

tion on the aryl. When methyl groups are present in the 2- and
6-positions on the aryl, an insertion into the 4-ring occurs in the
first step, resulting in the formation of a five-membered planar
biradical [*P(NTer),C(R)P°] (2), and a bridging addition in the
second step, which leads to a cage compound, a hetero-
bicyclo[2.1.1]hexane. When the 2- and 6-positions are not
blocked by a methyl group, C—H activation occurs, which is
highly selective. Again, in the first step of the reaction, an
insertion of the isonitrile into a P-N bond of the biradical
occurs, leading to the formation of a five-membered biradical 2
as found for the methyl-substituted aryls. However, now the
ortho-C—H bond of the aryl substituent of the isonitrile can be
activated by the five-membered biradical in an electrophilic
substitution reaction, resulting in a condensed azaphosphole
ring after further proton migration. This electrophilic attack is
relatively slow due to high activation barriers, but is highly
exergonic. However, when the biradical is blocked, for example
by adduct formation with excess of isonitrile or by irradiation
with red light triggering subsequent housane formation, the
formation of an azaphosphole is suppressed. Hence, the
aromatic substitution reaction can be controlled both by
stoichiometry and light. Further investigations into the use of
other isonitriles as building blocks for the synthesis of
azaphospholes are part of ongoing research.
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Experimental Section

All manipulations were carried out under oxygen- and moisture
free conditions under argon atmosphere using standard Schlenk or
glovebox techniques. The reported reaction products are mostly
sensitive toward oxygen and moisture and need to be handled
carefully to prevent decomposition reactions. All starting materials
were produced using literature procedures as stated in the
Supporting Information. The reactants and solvents from commer-
cial sources were dried and purified. If not stated otherwise,
experiments and crystallisation attempts were carried out at
ambient temperature (25°C). The removal of solvents in vacuo was
carried out at 1x10* mbar and at 25°C if not stated otherwise.
Further information on experimental procedures, data acquisition
and processing, purification of starting materials and solvents, and
on computational investigations as well as a full set of analytical
data for each compound and crystallographic information can be
found in the Supporting Information.

Synthesis of [*P(NTer),C(Mtp)P*] (2Mtp): In an argon filled dry box
one equivalent of [TerNP], (1) (0.22g, 0.31 mmol) and one
equivalent of MtpNC (0.057 g, 0.31 mmol) were combined in a vial
and benzene (5 mL) was added. An immediate change of colour
from orange to dark blue was observed. After stirring the solution
for 15 min the solvent was left to evaporate directly in the dry box
over a period of 2-3 days. Yield: 0.23 g (0.25 mmol, 82%). Mp:
155°C (decomposition). EA: calc. (found) in %: C 81.03 (80.06), H
7.47 (7.08), N 4.65 (4.56). *'P{'"H} NMR (298 K, C,D¢, 202.46 MHz): 6 =
2227 (d, 1 P, 2JC'P'P)=136 Hz, NPC); 258.7 (d, 1 P, JC'P*'P)=
136 Hz, NPN). '"HNMR (298 K, CiDg, 500.13 MHz): 6=1.28 (s, 9H,
tBu-CH;); 1.72 (s, 6H, Mes 0-CH;); 1.74 (s, 6H, Mes 0-CH;); 1.95 (s,
12H, Mes 0-CHs); 2.27 (s, 6H, CH,); 2.29 (s, 6H, CH,); 2.30 (s, 6H, CH5);
6.72-7.10 (m, 16H, Ph-CH). *C{'H} NMR (THF-d,, 298 K, 125.77 MHz):
0=19.3 (s, CH;); 19.4 (s, CH,); 21.3 (s, CH;); 21.4 (s, CH5); 21.6 (s, CH;);
21.6 (s, CH;); 21.7 (s, CH,); 21.8 (s, CH;); 32.2 (s, C-(CH,);); 34.5 (s, C-
(CH,)5); 125.6 (s, PhCH); 128.3 (s, PhCH); 128.4 (s, PhCH); 129.2 (s,
PhCH); 129.3 (s, PhQ); 129.5 (s, PhCH); 130.3 (s, PhCH); 132.1 (s,
PhCH); 132.9 (s, PhCH); 136.4 (s, Ph(); 137.0 (s, PhC); 137.4 (s, PhC);
137.6 (s, PhQ); 137.7 (s, PhQ); 138.0 (s, PhC); 138.2 (s, PhC); 139.8 (s,
PhQ); 141.0 (d, PhC, J=4 Hz); 143.7 (s, PhC); 149.2 (s, Ph(); 149.2 (s,
PhQ).

Synthesis of TerN(CN(H)PC¢H,tBu)PNTer (5Benz_tBu): [TerNP], (1)
(0.184 g, 0.257 mmol) was dissolved in benzene (5 mL). Afterwards
a solution of 4-tert-butylphenyl isocyanide in benzene (1.85 mL,
0.139 mol/L, 0.257 mmol) was added at ambient temperature,
whereupon an immediate change of colour from red to brown
(over a period of 15 min) occurred. After stirring for two hours and
storage of the reaction mixture for 48 h (at 25°C) the solvent was
removed in vacuo (1x107®mbar, 60°C, water bath) yielding the
corresponding azaphosphole Yield: 0.189 g (0.216 mmol, 84 %). Mp:
202.4°C. EA: calc. (found) in %: C 80.88 (80.33), H 7.25 (7.58), N 4.80
(4.02). *'P{"H} NMR (C,D, 298 K, 121.5 MHz): §=69.7 (br. s, 1P, CPC);
2729 (br. s, 1P, NPN). '"H NMR (C,D¢, 300 K, 250 MHz): 6=1.38 (s,
9H, tBu-CHs); 1.76 (s, 12H, o-Ter-CH,); 1.93 (br. s, 12H, o-Ter-CH,);
2.20 (s, 6H, p-Ter-CH,); 2.32 (s, 6H, p-Ter-CH,); 6.60-7.03 (m, 17H, Ph-
H); 7.31 (s, TH, NH). *C{"H} NMR (C¢D,, 298 K, 62.9 MHz): =20.9 (s,
Ter-CH,); 21.6 (s, Ter-CH,); 21.8 (s, Ter-CH.); 22.1 (br. s, Ter-CH,); 32.3
(s, tBu-CHs); 35.0 (s, tBu-C); 112.9 (s, PhCH); 122.7 (s, PhCH); 123.2 (s,
PhCH); 124.9 (s, PhCH); 128.7 (s, PhCH); 129.0 (s, PhCH); 131.6 (s,
PhCH); 131.9 (s, PhCH); 132.0 (s, PhCH); 136.4 (s, PhC); 137.0 (s, PhC);
137.6 (s, PhC); 137.8 (m, PhC); 138.4 (s, PhC); 139.0 (s, Ph(); 139.1 (s,
PhQ); 142.0 (s, PhQ); 142.2 (s, PhC); 142.7 (s, PhQ); 143.5(s, PhC);
143.9 (s, PhQ).

Synthesis of [P(u-NTer)],[tBuCsH,NC], (3pTB): [TerNP], (1) (0.178 g,
0.248 mmol) was dissolved in benzene (5 mL). Afterwards a solution
of 4-tert-butylphenyl isocyanide in benzene (2.19 mL, 0.226 mol/L,
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0.496 mmol) was added at ambient temperature, whereupon an
immediate change of colour from red to brown ongoing to yellow
(over a period of 15 min) occurred. After stirring for two hours the
solvent was removed in vacuo (1x10*mbar, 60°C, water bath)
yielding the adduct compound. Yield: 0.205 g (0.198 mmol, 80 %).
Mp: 195.7 °C. EA: calc. (found) in %: C 81.21 (80.21), H 7.40 (6.81), N
5.41 (5.45). *P{'"H} NMR (C,D,, 298 K, 121.5 MHz): §=172.7 (br. d,
2JC'P, *'P)=34 Hz, 1P, NPC); 209.7 (br. d, 2JC'P, *'P)=34 Hz, 1P,
NPN). "H NMR (C¢D,, 298 K, 300 MHz): §=1.16 (s, 9H, tBu-H); 1.37 (s,
9H, tBu-H); 1.65-2.55 (m, 36H, Ter-CHs); 6.50 (m, 2H, CH) ); 6.54 (m,
1H, CH); 6.67 (d, 2H, CH); 6.76 (m, 4H, CH); 6.87 (m, 3H, CH); 6.99 (s,
TH, CH); 7.05 (m, 2H, CH); 7.17 (m, 5H, CH); 7.27 (m, 2H, CH). "*C{'H}
NMR (C,D,, 298 K, 75.47 MHz):  =21.4 (s, CH5); 21.7 (s, CH,); 21.9 (s,
CHy); 21.9 (s, CH3); 22.1 (s, CHy); 22.3 (s, CH3); 22.5 (s, CHa); 22.6 (s,
CH,); 31.7 (s, tBu-CH,); 32.1 (s, tBu-CH,); 34.7 (s, tBu-C); 34.8 (s, tBu-
0); 122.1 (s, PhCH); 122.4 (s, PhCH); 123.2 (s, PhCH); 126.0 (s, PhCH);
126.2 (s, PhCH); 128.1 (s, PhCH); 128.3 (s, Ph(); 128.5 (s, PhC); 128.7
(s, PhCH); 128.9 (s, PhCH); 129.2 (s, PhCH); 129.4 (s, PhCH); 129.5 (s,
PhCH); 130.0 (s, PhCH); 130.2 (s, PhCH); 131.9 (s, PhCH); 136.4 (s,
PhQ); 136.5 (s, Ph(); 136.6 (s, PhC); 137.4 (s, PhC); 137.8 (s, PhQ);
137.9 (s, PhQ); 138.3 (s, PhC); 138.8 (s, PhC); 141.4 (s, PhC); 142.9 (s,
Ph(); 145.8 (s, Ph(C); 149.5 (s, Ph(C); 150.4 (s, PhC); 150.4 (s, PhQ).

Synthesis of TerN(CPN(H)Naph)PNTer (5_2Naph): [TerNP], (1)
(0.18 g, 0.25 mmol) was dissolved in benzene (5 mL) together with
2-naphtylisocyanide (0.038 g, 0.25 mmol) whereupon an immediate
change of colour from red to brown and back to red (over a period
of 5 min) occurred. After stirring for 24 h the solvent was removed
and the residue dried in vacuo (1x107* mbar, 60°C, water bath)
yielding the product as a yellow/orange coloured powder. Yield:
0.19g (0.22 mmol, 87%). Mp: 194.6°C. EA: calc. (found) in %: C
81.45 (80.64), H 6.60 (6.37), N 4.83 (4.75). *'P{"H} NMR (C,D,, 298 K,
121.5 MHz): §=69.8 (br. s, 1P, CPC); 273.6 (br. s, 1P, NPN). '"H NMR
(C;Dy 300 K, 500 MHz): §=1.73 (s, 12H, o-Ter-CH,); 1.92 (br. s, 12H,
o-Ter-CH,); 2.20 (s, 6H, p-Ter-CH;); 2.25 (s, 6H, p-Ter-CH,); 6.68 (s, 4H,
Ph-H); 6.77-7.01 (m, 10H, Ph-H); 7.32 (m, 1H, Ph-H); 7.40-7.49 (m,
2H, Ph-H); 7.57 (s, TH, NH); 7.78 (d, 1H, >J('H, 'H) =8 Hz, Ph-H); 8.50
(d, TH, 3J('H, 'H) =8 Hz, Ph-H). *C{"H} NMR (C;D, 298 K, 125.8 MHz):
0=21.0 (s, Ter-CH,); 21.6 (s, Ter-CH,); 21.7 (s, Ter-CH5); 114.1 (s,
PhCH); 123.2 (s, PhCH); 124.8 (s, PhCH); 125.5 (s, PhCH); 125.7 (s,
PhCH); 125.8 (s, PhCH); 126.9 (s, PhCH); 127.1 (s, PhCH); 128.7 (s,
PhCH); 128.9 (br. s, Ph(C); 129.0 (s, PhCH); 129.4 (s, PhCH); 129.5 (s,
PhCH); 131.6 (s, PhCH); 132.0 (m, PhC); 136.3 (s, PhC); 136.5 (s, PhQ);
136.7 (s, PhQ); 136.9 (s, PhC); 137.0 (s, PhC); 137.3 (m, Ph(); 137.6 (s,
Ph(); 138.3 (s, Ph(); 138.7 (s, PhQ).

Synthesis of TerN(CPN(H)Naph)PNTer (5_1Naph): [TerNP], (1)
(0.18 g, 0.25 mmol) was dissolved in benzene (5 mL). Afterwards a
solution of 1-naphtylisocyanide in benzene (0.30 mL, 0.83 mol/L,
0.25 mmol) was added at ambient temperature, whereupon an
immediate change of colour from red to brown and back to red
(over a period of 5 min) occurred. After stirring for 2 h the solvent
was removed and the residue dried in vacuo (1x1072 mbar, 60°C,
water bath) yielding the product as a yellow/orange coloured
powder. Yield: 0.17 g (0.20 mmol, 80%). Mp: 228.1°C. EA: calc.
(found) in %: C 81.45 (81.49), H 6.60 (6.64), N 4.83 (4.93). *'P{"H}
NMR (CDg, 298 K, 121.5 MHz): §=76.3 (br. s, 1P, CPC); 275.2 (br. s,
1P, NPN). 'HNMR (C,D¢, 298 K, 300 MHz): =1.68 (s, 12H, o-Ter-
CH;); 1.86-2.17 (m, 12H, o-Ter-CH;); 2.29 (m, 12H, p-Ter-CH,); 6.69 (s,
4H, Ph-H); 6.83 (m, 8H, Ph-H); 6.93 (m, 2H, Ph-H); 7.29 (m, 2H, Naph-
H); 7.38 (m, 2H, Naph-H); 7.74 (m, TH, Naph-H); 7.87 (dd, 1H, *J('H,
'H)=9 Hz, Naph-H); 8.24 (s, 1H, NH). *C{'H} NMR (C,D,, 298 K,
125.8 MHz): 6 =21.1 (s, Ter-CH,); 21.6 (s, Ter-CHs); 21.8 (s, Ter-CH,);
120.5 (s, PhCH); 120.6 (s, PhCH); 121.0 (s, PhCH); 122.8 (s, PhCH);
123.5 (s, PhCH); 125.0 (s, PhCH); 125.6 (s, PhCH); 127.1 (s, PhCH);
127.3 (s, PhCH); 128.7 (s, PhCH); 128.7 (s, PhCH); 129.0 (s, PhCH);
129.2 (m, PhCH); 129.4 (s, PhCH); 131.6 (s, PhCH); 132.3 (m, PhQ);
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136.2 (s, Ph(); 136.5 (s, Ph(C); 136.9 (s, PhC); 137.3 (m, PhC); 137.6 (s,
PhQ); 137.9 (s, PhC); 138.4 (s, PhC); 138.9 (m, PhQ).

Deposition Number(s) 2204253 (for 2Mtp), 2157618 (for 5Benz_
tBu), 2157619 (for 3pTB), 2204254 (for 5_2Naph), 2244148 (for 5_
1Naph), 2169321 (for 5Benz_NMe,) contain(s) the supplementary
crystallographic data for this paper. These data are provided free of
charge by the joint Cambridge Crystallographic Data Centre and
Fachinformationszentrum Karlsruhe Access Structures service.
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Isolation of a Staudinger-type Intermediate Utilizing a Five-

Membered Phosphorus-Centered Biradicaloid
Y. Pilopp,® J. Bresien,® K. P. Liidtke,” and A. Schulz*® "’

In memory of Prof. lan Manners

The Staudinger reaction provides chemists with a valuable tool
for the reduction of azides, which are notoriously unstable and
can decompose explosively. By providing a controlled method
for the conversion of azides to amines, the reaction opened up
new avenues for the synthesis of various amine-containing
compounds that are widely used in natural products, pharma-
ceuticals and polymers. The Staudinger reaction begins with
the nucleophilic attack of a trivalent phosphine (usually

Introduction

The Staudinger reaction, named after the German chemist
Hermann Staudinger, who discovered it in 1919, is a corner-
stone in the field of organic chemistry.'® The reaction not only
revolutionized synthetic organic chemistry by providing a direct
method to produce amines from azides but also laid the
groundwork for the subsequent discovery of the Staudinger
ligation, a bioorthogonal reaction that has found widespread
application in chemical biology.®® From a mechanistic point of
view, the Staudinger reaction can be divided into three steps
(Scheme 1):"% (i) The azide addition to the trivalent phosphorus
to form a triazenide (), which (ii) rearranges in the transition
state to form a PNNN four-membered ring (ll), which then
decomposes to form an azaylide (lll) with N, elimination,
whereby the phosphorus becomes formally pentavalent, i.e. it
is an oxidation of the phosphorus from +Ill to +V. (iii) The
subsequent hydrolysis of the azaylide, which is also known as
an iminophosphorane, leads to the formation of the amine
(IV).B™ Due to the flat potential energy surface in the second
step, the Staudinger reaction essentially requires one step to
release N,, which means that Staudinger intermediates of type |
are transient species and can only be isolated if they are
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triphenylphosphine), leading to the formation of a triazenide
intermediate, a highly reactive species. Here we report how a
divalent phosphorus-centered biradicaloid reacts with covalent
azides and show that it is possible to capture and fully
characterize the transient intermediate. The experimental data
is supported by quantum chemical calculations of the reaction
paths and in terms of thermodynamics and chemical bonding.

N #
] 5+, ‘5\\,N
R3P+R-N; === R, N, o ™ RaPeei ise —N>R3 —N
NN \ wm R
R R

® ©
RaP=—N_ +H0 = HN-R' +R3PO
m R v

Scheme 1. Mechanism of the Staudinger reaction (# =transition state).

stabilized by bulky substituents®®'®'?"® or by using an additional
Lewis acid that forms an FLP assembly together with the R;P
moiety.'®? Metal cations can also be used as Lewis acids in the
stabilization of the R-N;-PR; (1) species.’?**”

Recently, we studied the reaction of cyclic phosphorus-
centered biradicaloid 1 with covalent azides which displayed
reaction channels with multiple reaction steps to form
Staudinger-type products 4 (Scheme 2).%¢ Cyclic phosphorus-
centered biradicaloids of type 1 and 2, which were used

NEN®\ _R R
Ter—N_: N-Ter ,N@ N f!l N
er—N_. N— e
‘p’ —_— NN AN
-N, Ter” N 7 “Ter
1 4
“R-NC TJ R-NC This work
R
~N-Ter N=N R N—
Ter—N | NS ~Ter
PGy Ter—N_ /N
N—R =—— N
- NSN_ _R \\N—R
2 - N 3
Staudinger intermediate

Scheme 2. Reaction of biradicaloids 1 and 2 with a covalent azide (R always
Mtp = 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-phenyl; Ter =2,6-dimesityl-phenyl).
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throughout this work, have been intensely investigated,”=*
especially for their use in small molecule activation or as
molecular photoswitches.**>

In contrast to the classical Staudinger reaction, which
involves one phosphorus(lll) center, biradicaloids of type 1 and
2 feature two phosphorus atoms, each with radical character.
Therefore, no oxidation to a PY species takes place upon
reaction with azides, but the formation of a triaza-diphospha-
pentadiene (4) with two P" atoms is observed. Since both P
atoms in the biradicaloid can be described with the formal
oxidation state +II, each P atom is oxidized by the loss of an
electron. This also means a total loss of two electrons in
agreement with the oxidation of P" to P in the common
Staudinger reaction (Scheme 1) when only one P™ atom is
involved. So far, along the biradicaloid/azide reaction pathway
it was impossible to isolate any of the Staudinger-type
intermediates of type | known for the classical Staudinger
reaction.” Therefore, we changed to a five-membered biradica-
loid (2) to reduce ring tension and steric hindrance, which in
turn should lead to a stabilization of a Staudinger-type
intermediate product (3), now with two phosphorus centers, as
depicted in Scheme 2. Here we report the successful isolation of
a transient Staudinger-type intermediate that is stabilized by a
diphosphorus-centered biradicaloid at low temperatures.

Results and Discussion
Synthesis

The synthesis of the five-membered heterocyclic P-centered
biradicaloid 2 succeeds in very good vyields (82%) when
biradicaloid 1, dissolved in benzene, is mixed with an equiv-
alent of 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-phenylisonitrile  (Mtp-NC,
Mtp = 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-phenyl, Scheme 2).*" This re-
sults in an immediate color change from orange to deep blue,
the intrinsic color of biradical 2. With the easily isolated, blue
biradicaloid 2 in hand, we began our investigations into the
reaction with covalent organic azides. For this purpose,
biradicaloid 2 was reacted with two different organic azides in
benzene (Scheme 3). A solution of 2,6-dibromo-4-methylphenyl
azide, Dbmp-N;, in benzene was added to a solution of 2 in
benzene, and the blue color changed to deep green indicating
the formation of a new azide adduct species (3Br). The same
color change was observed when 2 was reacted with 2,6-
diisopropylphenyl azide. The use of benzene as solvent for the
reaction instead of toluene has the advantage that the removal
of the solvent can be carried out relatively quickly without
extensive heating of the solution. This is essential to keep the
addition products 3R’ intact (see below). After removal of the
solvent and recrystallization from n-hexane, colorless crystals
could be isolated in both cases, which were identified as
Staudinger-type intermediates 3R’ (yields: 3Br 53%, 3'Pr 40%).
Single-crystal X-ray studies of both species unequivocally
revealed the formation of a Staudinger-type adduct, in which
the y nitrogen atom of the azide is now bound to both biradical
phosphorus atoms, in contrast to the classical Staudinger

Chem. Eur. J. 2025, 31, €202403893 (2 of 7)

Br Br
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N
2 N\
X\ ~NTer
Ter—N_ /(|:
>
i N
3'Pr
Bu

Scheme 3. Synthesis of Staudinger-type adducts 3R'.

intermediate, in which only one atom is involved in the adduct
formation (cf. species | in Scheme 1 vs. 3 in Scheme 2).

Structure

As only the SCXRD data set for 3Br was usable, the structural
data is only discussed for this species in the following. However,
the other data set for 3'Pr -although very poor- was sufficient
for structural proof (Figure S2). The isolation of single crystals of
low quality can be ascribed to the fact that the crystals must be
formed as quickly as possible, ideally within the first 1-2 h after
starting the reaction. As the addition products 3R’ are unstable
in solution with respect to the loss of molecular nitrogen at
ambient temperatures, prolonged reaction times lead to
decomposition and formation of species 4R’ (see below).
Colorless crystals of 3Br crystallized in the triclinic space group
PT1 with two molecules per unit cell (Figure 1). There are no
significant intermolecular interactions, however, small intra-
molecular 7-C,,e bromine van der Waals interactions (d-
(BrCoene) =3.5-4.0 A; cf. Zr, (C—Br)=3.63 A) are present.*!
Probably the most prominent structural motif is the angled five-
membered ring, whereby the P1-N1—-C1—P2 fragment remains
almost planar (X (P1-N1-C1—-P2)=4.2(4)°). The planarity of the
five-membered heterocycle in 2 is destroyed by the formation
of two new P—N_4 bonds (1.796(5) and 1.804(4) A, cf. d-
(P1-N1)=1.716(4) A), although the P—N,,4. bond lengths are
relatively long and already indicate weak P—N,,4 bonds. The
addition of the azide thus leads to the formation of a [2.1.1]
bicyclic compound. The trans-bent azide unit (X

© 2024 The Author(s). Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 1. Molecular structure (ORTEP) of 3Br in the single crystal (T=123 K,
ellipsoids set at 50% probability). Hydrogen atoms are omitted for clarity.
Ter and Mtp substituents shown as wireframe. Selected bond lengths [A]
and angles [°]: N2—C1 1.252(6), N1—C1 1.417(6), P1-N1 1.716(4), P1-N3
1.775(5), P1-N4 1.804(4), P2—N4 1.796(5), P2—N3 1.778(4), N4—-N5 1.346(5),
N5—N6 1.275(5), P1--P2 2.561(2), N1-P1-N4 90.0(2), N1-P1-N3 92.5(2),
N1-P1-N3 92.5(2), P2-N4—P1 90.7(2), N6—N5—N4—112.5(4), N5-N6—C63
113.1(4), PI-N1—C1-P2 4.2(4), P1-N4—P2—N3 —26.5(2), C1-N1-P1-N4
38.9(4), NA—N5-N6—C63 174.7(4).

(N4—N5—-N6—C63)=174.7°) has a relatively small N-N—N angle
with 112.5(4)°, which is usually between 160-180° in organic
azides,"™ and two distinctly different N-N bonds. While the
N4—N5 distance is clearly increasedwith 1.346(5) A upon adduct
formation, the N5—N6 distance with 1.275(5) A is in the range of
a N=N double bond (Zr.,,(N=N)=1.20 A, Zr_ (N-N)=1.42 A),*”
so that the P,N;R fragment can also be formally referred to as
an amino-diazene (R,N—N=N-R’, R=biradicaloid fragment, R'=
organic substituent, Scheme 3).

Decomposition

Crystals of both azide adducts (3Br and 3'Pr) are thermally
stable up to just over 120°C. At this temperature, decomposi-
tion takes place with the release of N,. In solution, both adducts
are not stable with respect to N, release. This prompted us to
investigate the decomposition pathway in solution in more
detail. Experimentally, we knew that due to the instability of 3
in solution, the yield of isolated 3 is best when the reaction is
monitored by *'P NMR spectroscopy and rapid recrystallization
is performed at the maximum concentration of 3.

When colorless pure crystals of 3 were dissolved in THF at
temperatures below —40°C, only the signals of 3 (3Br: 6 =184.5
and 214.8, 3'Pr: 179.9 and 216.1 ppm; Figure 2 and Figure 3)
were detected in the P NMR spectrum. As time passed or the
temperature raised slowly to 20°C, the colorless solution slowly
turned deep blue and the reaction back to the free azide and
biradicaloid 2 (6=222.7 and 258.7 ppm, Figure S8) was ob-
served (Scheme 2). The concentration of 2 then slowly
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3Br 3Br
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Figure 2. °'P{'H} NMR spectra of freshly dissolved 3Br at room temperature
(bottom) and at —40°C (top) in THF-ds.

3Pr 3Pr

300 250 200 150
6 [ppm]

Figure 3. *'P{"H} NMR spectra of freshly dissolved 3'Pr at room temperature
(bottom) and at —40°C (top) in THF-dj.

decreased over time, while a new signal was observed at
293.8 ppm (decomposition of 3Br, Figure4) or 297.4 ppm
(decomposition of 3'Pr), respectively, which we were able to
clearly assign to the Staudinger-type products 4Br and 4°Pr (cf.
296.0 ppm for R'=mesityl; Scheme 2).%¢ These signals (together
with other analytical data after isolation, see ESI) showed us
that triaza-diphospha-pentadienes, Ter—N=P—N(R')—P=N—Ter (4,
Scheme 2), had formed, which we also recently observed in the
reaction of the four-membered biradicaloid 1 with covalent
azides.” This in turn means that our five-membered biradical is
also always in equilibrium with biradicaloid 1 and free CN—R,
although we did not observe free 1, as it always continues to
react immediately with the free azide in a Staudinger-type
reaction with spontaneous N, release (Scheme 2). The test
reactions of biradicaloid 1 with both azides, R-N,, led to a
spontaneous vigorous reaction, in which N, release and the
formation of triaza-diphospha-pentadienes 4R’ was observed

© 2024 The Author(s). Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 4. *'P{'H} NMR spectra of the reaction mixture of 2 with Dbmp-N,
after 2 h (bottom) and after 4 days (top) at room temperature.

(see ESI sections 4.3 and 4.4). The first triaza-diphospha-
pentadiene was described by Niecke et al. which was obtained
in the reaction of chloro(aryl-imino)phosphanes with an 1,3-
diaza-2-phosphaallylic species.®*"

Computations

Since, we have recently studied the reaction of biradicaloid 1
with organic azides in detail both theoretically and experimen-
tally, we would like to refer to the literature at this point.”®
Using quantum chemical calculations at the PBE—D3/def2-TZVP
(for geometry optimization)®*>® and single-point DLPNO-
CCSD(T) (for accurate energies) level of theory,*’* we therefore
only focused on the kinetics and thermodynamics of the azide
addition reaction resulting in the formation of 3.

First, we looked at the formation of the five-membered ring
starting from 1. The reaction mechanism of the isonitrile
insertion reaction was initially studied using a simple model
system in which all bulky substituents (Ter and Mtp) were
replaced by methyl groups. Two different reaction pathways
were found: (i) The addition of the isonitrile group via the C
atom to both P atoms, followed by a rearrangement reaction
with insertion of the CN group into a P-N bond (path A,
Figure 5). However, the activation energies here are very high at
204.0 kJ/mol (TS2) for the second step. Therefore, it seems more
likely that the second reaction pathway is used as depicted in
Figure 6 (path B), which leads from a van der Waals adduct of
the isonitrile on the biradicaloid via an open chain intermediate
to the five-membered heterocyclic product 2Me. Here, the
highest activation barrier is only 70.6 kJ/mol (TS4). For both
reaction channels, the overall process is exergonic with
—72.2 kJ/mol.

In a second series of calculations, we looked at the addition
reaction of the covalent azide to biradicaloid 2. The symmetry
of the frontier orbitals (Figure 7 for the model system 2H / HN,)
indicated a concerted mechanism for the addition of HN; to 2H.

Chem. Eur. J. 2025, 31, €202403893 (4 of 7)

AG"
[kJ/mol]
204.0
i r 2L
e (/% [Ts2
4 \.é —e—
150

100 e

B [ = o [ = o 67.3
:_\
50 + /./\7/ TS1
vl N 257!
1 & 165 , —
. INT1
0 00 - vDw1
1Me + MeNC #
~50 \\5./ )
\é =722
B —
2Me

- 100 -

Figure 5. Computed reaction path (A) for the formation of 2Me at the
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP level of theory (c°=1 mol/L).
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Figure 6. Computed reaction path (B) for the formation of 2Me at the
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP level of theory (c°=1 mol/L).
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Figure 7. Schematic representation of the interaction of the frontier MOs of
the model system 2H (C, symmetry) and HN; (C; symmetry).

The search for a transition state (TS), however, proved to be
rather difficult. For the model system 2Me /MeN,, we could
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only find a two-step mechanism with relatively small activation
barriers of 109.3 and 70.5 kJ/mol, respectively (Figure 8). At this
theoretical level (DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE—D3/def2-
TZVP), the overall process is slightly exergonic with —27.1 kJ/
mol.

In order to obtain more accurate and meaningful thermody-
namic data, we performed single point calculations for the
experimentally observed system 3Br at the DLPNO-CCSD(T)/
def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP level of theory (Figure9). Un-
fortunately, it was not possible to scan the entire potential
energy surface at this level for the real system, as it is
significantly flatter and, above all, not feasible with so many
atoms. However, in comparison with the model system, it is
noticeable that (i) the bulky substituents destabilize the five-
membered biradicaloid compared to the reverse reaction (1 +
CN-Mtp), probably due to the larger Pauli repulsion (cf. 3Br:
—43.2 vs. 3Me:—72.2 kJ/mol) and (ii) the azide adduct 3Br is
thermodynamically slightly more stabilized compared to the
starting compounds with —33.5 kJ/mol. In agreement with the
experimental observations, the Staudinger-type products 4Br +

AG®
[kJ/mol]

-
150 i /‘\K\ V‘?
=R

| A o,
Py

50

+ ;
ol (
1 e 19.7 ;
00 .-~ vDW3 ..

2Me + MeN, \

_ !

- 100 -

Figure 8. Computed reaction path for the reaction of MeN; with 2Me at the
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP level of theory (c°=1 mol/L).
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Figure 9. Gibbs free energies of the reaction of Dbmp-N; with 2 at the
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP level of theory (c°=1 mol/L).
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Mtp-NC + N, are the thermodynamic sink with —302.9 kJ/mol
compared to —33.5 kJ/mol for the azide adduct 3Br.

The NBO analysis of compound 3Br finds the Lewis
representation shown in Scheme 3 as one of the energetically
preferred formula, i.e. trivalent P atoms and a formal amino
function of the terminal N atom of the previous azide group.
The P—N bonds are all strongly polarized, and the charge
transfer from the biradicaloid to the azide is 0.9 electrons, i.e.
the biradicaloid moiety is almost monocationic in the adduct
3Br.

Conclusions

In summary, we have succeeded for the first time in binding an
intact organic azide to a P-centered biradicaloid. The addition
products can be considered as Staudinger-type intermediates
involving two P atoms. Both P atoms are oxidized from the
formal oxidation state +I to +Ill when the azide releases
molecular nitrogen. This represents a novel reaction behavior,
in contrast to the classical Staudinger intermediates, which
consist of only one P" atom bound to the azide (see Schemes 1
and 2) that is oxidized to P(V) when N, is eliminated. However,
both in the formation of our Staudinger intermediates and in
the classical Staudinger intermediates, the azide fragment
remains intact, and a 2-electron-oxidation takes place to form
the Staudinger or Staudinger-type products, respectively. Ex-
periments show that when the azide is added to biradicaloid 2,
azide adduct 3 is formed, which is, however, in equilibrium with
2 and the azide. The biradicaloid 2 in turn is in equilibrium with
the four-membered biradicaloid 1 and isonitrile CN-R. It is
known that the biradicaloid 1 reacts very rapidly with the azide
at ambient temperatures and forms a triaza-diphospha-penta-
diene 4 in a strongly exergonic reaction with elimination of
molecular nitrogen. Therefore, this reaction dominates at
ambient temperaturesand azide adduct 3 must be isolated
quickly as it is only reasonably stable in terms of N, release in
the solid state at low temperatures.

Supporting Information

The authors have cited additional references within the
Supporting Information®-°" alongside deposition numbers for
supplementary crystallographic data.”
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A new molecular switch is presented that combines both biradical and azobenzene motifs to perform visible
light-induced constitutional and stereo-isomerisation within the same molecule. The insertion of isonitrile-
functionalised azobenzenes into the four-membered biradical ['P(u-NTer),P°] (1), yielding a phosphorus-
centred cyclopentane-1,3-diyl (E-4B and E-5B), represents a straightforward method to generate the
desired double switches (E-4B and E-5B) in excellent yields (>90%). The switching properties are
demonstrated for the fluorinated species E-5B and, interestingly, can occur either stepwise or
simultaneously, depending on the order in which the sample is irradiated with red and/or green light. All
possible isomerisation reactions, i.e., housane formation in the phosphorus-centred cyclopentane-1,3-
diyl fragment and E/Z isomerisation at the azobenzene, can be switched by irradiation and the reaction
products E-5H, Z-5H and Z-5B (when performing the thermal reverse reaction in the dark) are identified
using °F(*H} and *P{*H} NMR spectroscopy. Results from quantum chemical calculations contribute to
the understanding and visualisation of the different isomers of each of the observed compounds (E-5B,
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Introduction

The basic concept of switchable molecules, their reaction
behavior towards an external influence as well as their use in
various applications has been the subject of intense investiga-
tions in the past.’® Especially the development of new photo-
chromic switches has produced a wide range of compounds
containing multiple switchable units.”** Systems based on
hemithioindigo, which can undergo several spatial changes, or
molecules based on dithienylethene fulgimide, which undergo
several constitutional changes upon irradiation, are just two
examples from this field of research.””® Dithienylethene based
photochromic switches have been used further to design novel
molecular motors using light from the visible part of the elec-
tromagnetic spectrum for operation.’®* Also the use for the
invention of photochromic polymeric, chiral, liquid crystal or
supramolecular switches has made dithienylethenes a substan-
tial building block when designing new photochromic
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E-5H, Z-5H, and Z-5B) caused by the unique structure of the double switches.

materials.’**® Moreover, new photochromic materials and
polymeric switches can also be designed on the basis of other
switchable molecules such as azobenzenes.'®** For example,
multiphotochromic diazenes or azobenzenes play an increasing
part in the research field of solar energy storage. The concept of
capturing energy from photons with the conversion from the E-
to the Z-isomer of azobenzenes and the release of energy via
thermal radiation for the Z to E switching promises ground-
breaking innovations in the future.'***->

Also, the use of functionalised azobenzene based photo-
switches in the area of biomedicine has received a lot of
attention lately.”®** The convenient synthesis of azobenzene
compounds, their stability towards air and moisture and
possibilities for further modification of the parent azobenzene
to enhance the switching properties has made these types of
compounds extremely popular. However, for biomedical appli-
cations the use of visible light-mediated azobenzene photo-
switches is essential, as UV-light can cause damage to biological
tissue and penetrates poorly.”*>* In general the selective
switching between E- and Z-isomers of the parent azobenzene
with light of the visible part of the electromagnetic spectrum is
not possible due to the heavily overlapping absorption bands
for the n — 7v* transition of both isomers.***® In recent years,
this problem was solved by modifying the azobenzene parent
system, e.g., fluorine atoms were introduced at the phenyl ring

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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systems to separate the absorption maxima of the n — =*
bands further (E-3 and Z-3, Scheme 1). With this method,
differences of about 40 nm between the absorption maxima of
the E-3 and Z-3 species can be achieved. Therefore, the iso-
merisation of E to Z can be performed with green light
(>500 nm) and the reverse reaction (Z to E) with blue light
(<470 nm, Scheme 1).>*3¢

Another class of molecular switches are photoswitchable
biradicals, which are also called biradicaloids, if there are
significant interactions between the two radical sites. Some of
these systems have been intensively studied in the past and
were applied for example in molecular electronics or non-linear
optics.””*® We recently introduced and studied a class of pho-
toswitchable phosphorus-centred, heterocyclic biradicals
(cyclopentane-1,3-diyl analogues) that can undergo constitu-
tional isomerisation upon irradiation with red light (ca. 640 nm,

. -rer Ter
hV1 Pl
Ter—N | ~——> Ter—N_ |
~C, —C,
‘/N A N
2B Dmp 2H Dmp
stereo-isomerism
F E V4
N R th R N=N F
\ P —
D T
E-3 F Z-3
this work
Ter . AT
N hv, SN
Ter—N\ | S detdeteletiont Ter—N |
/C\\N hv;* /C\\N
E-5B Z-5B
Al
N=N ™~ =N
/
Ar hv,
hv1HA AHhv1
_nTer . Ter
Ter—N_ N hv, Ter—N{| |
N “h N
E-5H Z-5H
Ar.
N=N \N:N
Al Ar = CgH,F

Scheme 1 Examples of molecular switches undergoing either
constitutional or stereo-isomerisation upon irradiation with visible
light (top) and the combination of these types of switches to a novel
visible light-mediated double photoswitch as part of this work
(bottom). Reactions indicated by asterisks are presumed to take place
under irradiation but cannot be traced spectroscopically as always
housane formation occurs.34°
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e.g., 2B and 2H, Scheme 1).*-°> In this particular case, the stable
five-membered cyclic biradicals with radical centres at two
phosphorus atoms can form a transannular P-P covalent single
bond when irradiated, giving rise to the corresponding bicyclic
housane species (bicyclo[2.1.0]pentane analogue). The P-P
bond formation can also be thermally reversed in the dark,
resulting in the recovery of the five-membered biradical. The
Ter- and Dmp-substituted compound 2B (Ter = 2,6-dimesityl-
phenyl and Dmp = 2,6-dimethylphenyl) is one of the most
stable representatives of this type of air and moisture sensitive
biradicals, with the sterically demanding terphenyl substituents
preventing the dimerisation of the biradical. The reversible
switching process to form 2H is depicted in Scheme 1.4

Here, we now demonstrate the combination of biradical and
azobenzene units in the same molecule, resulting in a novel
molecular double switch that can perform either a constitu-
tional or stereo-isomerisation process depending on the
frequency of the visible light irradiation.

Results and discussion
Design of the double switch

Since our goal was to combine a biradical with an azobenzene
switch, we first had to synthesise the corresponding azo-
benzenes with an isonitrile function (species E-10 and E-11,
Scheme 2). However, the arylic 2- and 6-positions next to the
isonitrile group had to be protected with methyl groups, which
is essential to prevent the target compound, the five-membered
biradicals E-4B and E-5B, from undergoing C-H activation at
the 2- or 6-position of the phenyl ring system. This is a well-
known process, resulting in the formation of benzo-azaphosp-
holes.®® Moreover, it quickly became clear that a fluorine atom
in para-position to the 2,6-dimethylphenyl substituent (species
E-11), was advantageous as it provided another analytical tool,
in addition to *'P{"H} NMR and UV/vis spectroscopy, to study
the switching processes in detail using '“F{'H} NMR
spectroscopy.

In a second step, starting from the isonitrile-functionalised
azobenzene, the biradical double switches should be gener-
ated by insertion into a four-membered biradical ["P(p-NTer),P’]
(1) (Scheme 2, species E-4B and E-5B). This is a well-known
insertion reaction, which has been intensively investigated for
the Dmp derivative 2B (Scheme 1).*** In addition, to achieve

X \N/Ter
Ter—N . N-Ter N °
P’ darkness Ter=N_ -/|
benzene °N
1, RT
_—
yield > 90%
CN N, N=N
O
E-10:R=H E-4B:R=H
E11:R=F R E-5B:R=F

Scheme 2 Synthesis of the double switches E-4B and E-5B with yields
>90%.
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maximum steric shielding in the biradical switch, we chose to
use the terphenyl substituent in the four-membered biradical 1.

Note: for better understanding, we labelled all biradical
species with the letter B and all housanes with H. The orienta-
tion of the azobenzene unit is indicated by the according E- or Z-
prefix. As we also observed different isomers (mostly rotamers)
of each possible switching product in the experiments, these are
labelled I* and I® (superscript letters for experimentally
observed isomers) for better differentiation. The calculated
isomers as part of the computational investigations, on the
other hand, are labelled I', I?, etc., where superscript numbers
are used for differentiation.

Synthesis of the biradical-azobenzene-based double switch

The functionalised azobenzenes were synthesised according to
modified literature procedures.”** At first a reaction of
a methylated p-phenylenediamine with a (fluorinated) nitroso
benzene produces the desired amino-azobenzenes E-6 and E-7.
The following reactions to form the corresponding formamides
E-8 and E-9 and subsequently the isonitriles E-10 and E-11
(Scheme 2) were carried out successfully. A detailed synthesis
protocol for each compound (E-6 to E-11) can be found in the
ESIt alongside the molecular structures of E-6, E-8 and E-10 in
the single crystal (Fig. S1-S31). The most prominent feature of
all synthesised azobenzenes is the E-orientation in the solid
state.

With pure E-isomer of azobenzenes E-10 and E-11 in hand,
we now investigated the insertion reaction into 1 to form the
five-membered biradicals attached to an azobenzene (Scheme
2). In fact, the reaction of E-10 or E-11 with biradical 1ina1:1
ratio in benzene forms the desired five-membered biradicals E-
4B or E-5B within 15 minutes (Scheme 2). The formation of E-4B
and E-5B is accompanied by a colour change from red, the
colour of both starting materials, to an intense blue, which
appears black in just slightly higher concentrations. In addi-
tion, the course of the reaction can be easily followed by *'P
NMR spectroscopy (1: 276.4 ppm,*® E-4B: 221.0/257.0 ppm, E-5B-
I*: 219.7/257.5 ppm and E-5B-I%: 222.0/258.8 ppm at 202.5
MHz). Note: for E-5B, two sets of signals are observed for two
different isomers of the compound (assigned to I* and I®).

Interestingly, no E — Z-isomerisation is observed in the
diazene scaffold during the insertion reaction, i.e., when the
reaction is carried out in the dark, starting from the E-azo-
benzene, only the E-isomer bound to the biradical form of the
five-membered heterocycle is obtained. However, as soon as
light is present, isomerisation occurs (see below). Therefore, the
reaction must be carried out in the dark to avoid photo-
switching. Moreover, since all reactants show extreme sensi-
tivity to air and moisture, the reaction should be carried out in
an argon-filled drybox. Both synthesised derivatives of the bir-
adical double switch are dark blue, possess high melting points
(E-4B: 203 °C, E-5B: 200 °C) and can be synthesised with
excellent yields of over 90% (E-4B: 90%, E-5B: 92%). These
compounds are stored in a sealed glass vial wrapped in
aluminum foil in an argon-filled drybox at —20 °C in the dark,
ensuring stability for several weeks.

878 | Chem. Sci,, 2025, 16, 876-888
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Structure elucidation

Both E-4B and E-5B can be re-crystallised to obtain dark blue
crystals suitable for single-crystal X-ray structural analysis. E-4B
crystallises from a saturated benzene solution at 25 °C in the
monoclinic space group P2,/c with four formula units per unit
cell. The fluorinated species E-5B can be crystallised from
a saturated n-hexane solution at 25 °C in the monoclinic space
group P2,/n with four formula units per unit cell. The molecular
structures of E-4B and E-5B are depicted in Fig. 1 along with
selected structural parameters.

As in the Dmp analogue of the five-membered biradical (2B,
Scheme 1), the terphenyl substituents in both E-4B and E-5B
form a pocket containing the well-protected, planar five-
membered heterocyclic ring system (E-4B: N2-P1-N1-C1
—0.5(1)°, E-5B: 0.8(3)°), clearly showing the presence of the
biradical structures®*® as indicated by a rather large trans-
annular P---P distance with d(P1---P2) = 2.9418(7) A for E-4B
and d(P1---P2) = 2.945(2) A for E-5B (¢f. Zreo,(P-P) = 2.22 A).%
Housane formation can be ruled out, since in this case a short
P-P distance of 2.220 A (calculated) is expected.* All P-N bonds
are rather short (E-4B: d(P1-N2) = 1.653(2), d(P2-N2) = 1.724(1);

Fig.1 Ball-and-stick representations of the molecular structures of E-
4B and E-5B in the single crystal (123 K). Terphenyls shown as wire-
frame. Colour code: grey = carbon; white = hydrogen; blue =
nitrogen; orange = phosphorus; turquoise = fluorine. Selected bond
lengths (A) and angles (°): E-4B: P1---P2 2.9418(7); P1-N11.675(2); P1-
N2 1.653(2); P2—-N2 1.724(1); P2—-C1 1.790(2); C1-N11.428(2); N3-N4
1.251(3); N2-P1-N1-C1 —0.5(1); C2-N3-N4-C3 —175.4(2); N3-N4-

C3-C4 36.8(3); E-5B: P1.--P2 2.945(2); P1-N1 1.678(3); P1-N2
1.642(4); P2-N2 1.737(3); P2-C1 1.773(3); C1-N1 1.441(5); N3-N4
1.258(4); N2-P1-N1-C1 0.8(3); C2-N3-N4-C3 174.7(3); N3-N4-

C3-C4 —34.4(6). ORTEPs are shown in the ESI.}

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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E-5B: d(P1-N2) = 1.642(4), d(P2-N2) = 1.737(3) A), indicating
the presence of highly polarised P-N bonds with a small
amount of double bond character (¢cf Sr.,,(P-N) = 1.82 A and
Sreoy(P=N) = 1.62 A).%* The second structural motif of interest
is the situation around the N=N double bond. In agreement
with solution NMR data, only the E-isomer is found in the solid
state (E-4B: C2-N3-N4-C3 —175.4(2)°, E-5B: 174.7(3)°). Again,
the N=N double bonds are slightly elongated (E-4B: d(N3-N4) =
1.251(3) A, E-5B: d(N3-N4) = 1.258(42) A, ¢f. Sreo(N=N) = 1.20
A)® but still in the range of typical values for isonitrile-
functionalised diazobenzenes, e.g., 1.255 A in E-10.

Photoswitching

To investigate the switching capabilities of these new potential
dual photoswitches, we performed a series of UV/vis as well as
*'p{'H} and "’F{'"H} NMR spectroscopic experiments in the
dark and under irradiation with light of specific wavelengths
(for the set-up of the device see ESIT).***” The experiments were
carried out for both the fluorinated and non-fluorinated
compounds at different temperatures. For reasons of clarity,
only experiments at low temperature —40 (°C) and using the
fluorinated compounds are discussed here. The data for the
non-fluorinated compounds can be found in the ESI (Sections
5.1, 5.3 and 5.57). The introduction of fluorine into the azo-
benzene moiety brings two major advantages that simplify the
identification of the switching products by spectroscopic
measurements. First, the electron density withdrawing fluorine
atom changes the general electronic situation in E-11 and E-5B
in such a way that isomerisation products can be more easily
identified (vide infra). The second and more obvious advantage
is, of course, that all switching processes can be additionally
traced by "F{"H} NMR spectroscopy.

UV/vis spectroscopic investigation of double photoswitch E-
5B. We studied double photoswitch E-5B by means of UV/vis
spectroscopy under irradiation with light (Fig. 2). It should be
noted that, when housanes are formed from the blue biradical
upon irradiation, the broad band at around 650 nm associated
with the presence of the biradical disappears, as a transannular
P-P bond is present and housanes are colourless. This means
that in such a case only the diazo switch is active. Its decisive
UV/vis band is observed at approx. 450-470 nm. UV/vis spec-
troscopic measurements of the pure isonitrile-functionalised
azobenzenes E-10 and E-11 were conducted as well, the
according spectra are depicted in the ESI (Fig. S14 and S157). It
is also worth noting that an isomerisation at the C=N bond of
the former isonitrile can be ruled out. According to computa-
tions, rotation around the C=N double bond has a high acti-
vation barrier due to the large steric hindrance in these
compounds. Possible switching products of this isomerisation
would feature the azobenzene unit sitting in between the bulky
terphenyl substituents. The methyl groups of the azobenzene
would overlap with the terphenyl systems, leading to a large
Pauli repulsion, which in turn is energetically very unfav-
ourable. Isomerisation at the C=N double bond could also not
be observed in earlier experimental studies with the pure bir-
adical switch 2B/2H.*
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Fig. 2 UV/vis spectra of E-5B before (black line), directly after irradi-
ation with light (red line) and after 30 minutes in the dark, i.e., after the
thermal reverse reaction (blue line), ¢ = 0.14 mmol L%, benzene.

In our experiments, measurements of pure E-5B were con-
ducted in the dark at first, revealing that E-5B exhibits two broad
absorption maxima at wavelengths of 644 nm (biradical switch,
caled 633 nm) and 490 nm (diazo switch, caled 519 nm, Fig. 2).
It becomes evident, that the absorption maximum for the n —
m* transition of the azobenzene moiety experiences a signifi-
cant red shift of about 40 nm when compared to species E-11 (¢f.
451 nm). However, irradiation of E-5B with red light at 644 nm
should undoubtedly lead to housane formation (E-5H) as the
absorption maximum is in the exact same range as the one for
the Dmp monoswitch analogue 2B (¢f 643 nm, Scheme 1).*°
Indeed, irradiation of the solution of E-5B with light leads to
a significant change of the absorption maxima in the UV/vis
spectrum (red line). The absorption band at 644 nm almost
completely disappears indicating the formation of housane type
species (E-5H, Z-5H). The absorption maximum for the n — m*
transition of the azobenzene exhibits a significant blue shift
and is now located around 454 nm with less intensity. As with
the isonitrile E-11, it is assumed that a mixture of E- and Z-
isomers is present after irradiation, however, the different
absorption maxima for the E- and Z-species cannot be distin-
guished. For further details regarding the different transitions
at 644 nm and 490 nm (n — 7¥) and a graphical representation
of the corresponding natural transition orbitals (NTOs) for the
most important states, please refer to the Computational
studies.

When the mixture is left in the dark for a period of 30
minutes, the thermal reverse reaction takes place, as was found
for the Dmp-substituted monoswitch analogue 2B/2H,* and the
corresponding biradical species E-5B and presumably Z-5B are
formed. The UV/vis spectrum (blue line) now shows the char-
acteristic absorption maximum at 644 nm for the biradical
species again; the maximum for the n — =* band of the azo-
benzene experiences a red shift to 488 nm. A notable difference
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to the spectrum of pure E-5B (¢f. 490 nm) is observed, probably
caused by small amounts of Z-isomer (Z-5B) in the mixture. To
summarise, a clear change in the UV/vis spectra of the analysed
species can be seen upon irradiation and the biradical-housane
switching is observed. However, a detailed discussion of the E/Z
isomerisation process of the azobenzene is not possible because
the main problem, the overlapping broad n — w* absorption
bands of the E- and Z-isomers of the azobenzene unit, could not
be solved. For this reason, variable temperature and time-
controlled NMR spectroscopic investigations were carried out.

9r{'H} NMR spectroscopic investigation of double photo-
switch E-5B. Since UV/vis spectroscopy turned out to be
unsuitable for unambiguous detection of the different switch-
ing products, we tried to induce the isomerisation process
under irradiation in the NMR spectrometer. We started by
investigating the pure isonitrile E-11 by using an already well-
established experimental setup.”*” The data are presented in
the ESI (Fig. S171) and show that switching between E- and Z-
isomers of the azobenzene is possible depending on the irra-
diation conditions. To also get further spectroscopical evidence
for the formation of switching products E-5H, Z-5H and Z-5B,
we performed a series of irradiation experiments with double
switch E-5B in the NMR spectrometer. '°F{'"H} NMR spectra of
a sample of E-5B in THF-dg were recorded in the dark first,
followed by irradiation with red light (638 nm), green light (520
nm) and blue light (445 nm). In the end, the thermal reverse
reaction was carried out in the dark. As shown in Fig. 3, the
switching processes of double switch E-5B can be carried out
either stepwise or simultaneously.

The first "’F{'"H} NMR spectrum of starting material E-5B
recorded in the dark shows one singlet at —112.6 ppm at —40 (°C)
as expected for pure E-5B. If irradiation with red light is turned on
in the first part of the stepwise reaction, only the biradical switch
responds and performs the formation of the housane type
species E-5H (one singlet at —111.4 ppm). If the red light is
switched off and irradiation is continued with green light, the E-
to-Z isomerisation of the azobenzene is triggered and two new
singlets at —114.3 ppm and —113.3 ppm can be observed in the
9p{'H} NMR spectrum, which can be assigned to two different
isomers of compound Z-5H labelled as Z-5H-I* and Z-5H-I®. A
detailed discussion of the different isomers of each species is
included in the Computational studies (vide infia). This stepwise
switching process (irradiation with red light, then green light)
can also be carried out simultaneously by irradiating starting
material E-5B directly with green light, as both the housane
formation as well as the E-to-Z isomerisation at the azobenzene
occur at the same time (forming Z-5H) in this case. As already
known from the investigations with isonitrile E-11, no complete
conversion to the housane-Z species Z-5H can be achieved. With
the mixture of E-5H and Z-5H in hand, the thermal reverse
reaction can now take place in the dark after switching off the
light. To this end, the sample was heated to room temperature,
left in the dark for 15 minutes and subsequently re-cooled to
—40 °C for better comparability of the spectra. Indeed, after the
thermal reverse reaction took place only biradical species could
F{'H} NMR spectrum. As expected, E-5H
reacts back to starting material E-5B and the housane Z-isomer Z-

be observed in the

880 | Chem. Sci., 2025, 16, 876-888

View Article Online

Edge Article
er /Ter /Ter - ,Ter
Ter—| N Ter—| N Ter— N Ter—! N
E-5B
Z-5B-IA
Z-5B-1® u
E-5H

A -JA
L zshae 230
e .

-111 -113 -115
6 [ppm]

Fig. 3 °F{!H} NMR spectra of E-5B at —40 °C (in THF-dg) before
irradiation (bottom), after irradiation with red light (bottom middle),
after irradiation with green light (top middle) and after heating the
sample to room temperature (in the dark) with re-cooling (top). *The
reverse reaction from Z-5H to E-5H under blue light occurs in a steady
state with constant re-formation of Z-5H. Therefore, always traces of
Z-5H are present in solution at this point. The spectrum (bottom
middle) shows no signal of Z-5H as the experiment was conducted
with a freshly prepared, isomer-pure solution of E-5H. For Z-5H and Z-
5B si%nals for two different isomers can be observed assigned with I
and I°.

-109 -17

5H reacts to the biradical Z-species Z-5B in the process as indi-
cated by the appearance of two new singlets at —114.9 ppm and
—114.5 ppm (at the expense of the signals caused by compound
Z-5H). Another irradiation cycle using red light then of course
leads to repeated switching of the biradical unit, converting E-5B
and Z-5B back to housane type species E-5H and Z-5H. This
switching process demonstrates the ability of converting the
double switch E-5B to the other three possible products E-5H, Z-
5H and Z-5B, when performing the switching process at the
biradical and azobenzene centres. Irradiation of the mixture of
housane type species E-5H and Z-5H with blue light to induce Z-
to-E isomerisation at the azobenzene moiety, yielding E-5H,
represents a special case. “’F{'"H} NMR spectra before and after
irradiation with blue light show only a slight decrease of the
amount of Z-5H, whereas significant amounts of Z-5H remain in
solution next to E-5H (see Fig. S377). As the switching process is
undoubtedly possible (as demonstrated with E-11, see ESI}), it
seems that a steady state within the reaction mixture is formed.
The influence of blue light induces both the Z-to-E- as well as the
E-to-Zreactions at the same time leading to the constant

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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presence of specific amounts of both E-5H and Z-5H in solution
(ie., leading to no substantial change in the “F{'H} NMR
spectra). Note that in Fig. 3 the associated spectrum (bottom
middle) shows no signal of Z-5H as the experiment was con-
ducted with a freshly prepared, isomer-pure solution of E-5H.

*'p{'H} NMR spectroscopic investigation of double photo-
switch E-5B. With the knowledge obtained from the discussed
F{'H} NMR spectra, we now focused on *'P{"H} NMR spec-
troscopy as an additional method to verify the observed
behaviour of the double switch. We were especially driven by the
question, whether the switching between E- and Z-isomers at
the azobenzene sufficiently alters the electronic situation of the
switch in order to distinguish signals of the different isomers in
the *'P{'"H} NMR spectra. The irradiation process was con-
ducted in the same way as described above for the recorded '°F
{"H} NMR spectra, starting with measurements of pure E-5B in
the dark at —40 °C followed by irradiation with red, green, and
blue light. Finally, the thermal reverse reaction was studied
again. As the signals for the different species occasionally
overlap, the spectra are depicted in separate figures and the
signals are assigned with different colours for better under-
standing. The spectrum of the double switch E-5B (pure starting
material) shows a total of four doublets resonances in the dark
at —40 °C. However, since only two signals are expected for the
two inequivalent phosphorus atoms, this means that two
different isomers of double switch E-5B are present in solution
(assigned with I* and I®), as can be seen in the lower spectrum
in Fig. 4. Interestingly, these two isomers E-5B-I* and E-5B-I® are
distinguishable in the **P{'"H} NMR spectrum but not in the '°F
{'"H} NMR spectrum (one broad singlet at —112.6 ppm, vide
supra). A detailed discussion on the nature of these isomers I*
and I® may be found in the section on Computational studies,
a clear identification of the doublet signals can be made based
on the J(*'P,*'P) coupling constants. In detail, E-5B-I* shows
doublet resonances at 219.2 ppm with a coupling constant of
’JC'P,*'P) = 120 Hz for the NPC phosphorus atom and at
253.8 ppm with a coupling constant of */(*'P,*'P) = 120 Hz for
the NPN phosphorus atom. In addition, doublet resonances are
also observed for isomer E-5B-I®, however, at 221.3 ppm with
%J(**P,*'P) = 130 Hz for the NPC and 255.1 ppm with */(*'P,*'P)
= 130 Hz for the NPN phosphorus atom (Table 1).

In the following stepwise irradiation process, compound E-
5H can be generated again by irradiating the sample solution
with red light, leading to the appearance of four new doublet
resonances which can be assigned to two different isomers (I*
and I®) of housane E-5H. These isomers show significantly
different chemical shifts compared to E-5B as can be seen in
Table 1. In general, it can be said that the biradical species (here
E-5B) show doublet resonances at around 210 to 260 ppm and
the housane type species (here E-5H) at around —50 to
—150 ppm. The spectra of this switching process are depicted in
Fig. 4.

If the sample is now irradiated with green light in the second
part of the stepwise reaction, the E-to-Z isomerisation at the
azobenzene is partially triggered again, resulting in the
appearance of four new doublets that can be assigned to
switching product Z-5H (again formation of two different
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Fig. 4 'P{*H} NMR spectra of the switching process of E-5B to E-5H
at —40 °C (in THF-dg) under irradiation with red light. Enlarged signals
are depicted in blue for better recognisability of the coupling pattern.
The doublet resonances for E-5B are indicated by orange labels and
for E-5H by green labels.

Table 1 Experimental *P{*H} NMR shifts [ppml] and coupling
constants J [Hz] for all observed isomers of E-5B, E-5H, Z-5H and Z-5B
at —40 °C. The sign of J was determined by computations

6exp NPN 6exp NPC ]exp
E-5B-I* 253.8 219.2 120
E-5B-I® 255.1 221.3 130
E-5H-I* —67.1 —131.9 —62
E-5HI® —67.7 —130.8 —62
Z-5HT* —67.2 —132.5 —62
Z-5H1® —55.9 —129.2 —62
Z-5B1* 253.3 219.5 120
Z-5B-I® 255.2 221.5 130

isomers I* and I®), while compound E-5H is still present in
solution. Again, the signals of Z-5H can be assigned using the
Y(*'P,>'P) coupling constants and show slightly different
chemical shifts compared to E-5H (Table 1). The spectra recor-
ded during this switching process can be seen in Fig. 5. Of
course, the stepwise irradiation with red light at first, followed
by green light can be carried out simultaneously again by irra-
diating starting material E-5B directly with green light, afford-
ing the mixture of E-5H and Z-5H.

Irradiation of a mixture of E-5H and Z-5H with blue light to
induce the Z-to-E reverse reaction at the azobenzene again just
leads to a slight decrease of the amount of Z-5H in the reaction

Chem. Sci., 2025, 16, 876-888 | 881
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Fig. 5 *'P{*H} NMR spectra of the switching process from E-5H to Z-
5H at —40 °C (in THF-dg) under irradiation with green light. *The
reverse reaction from Z-5H to E-5H under blue light leads to a steady
state with constant re-formation of Z-5H. Therefore, always traces of
Z-5H are present in solution at this point. The spectrum (bottom)
shows no signal of Z-5H as the experiment was conducted with
a freshly prepared, isomer-pure solution of E-5H. Enlarged signals are
depicted in blue for better recognisability of the coupling pattern. The
doublet resonances for E-5H are indicated by green labels and for Z-
5H by purple labels.

mixture; significant amounts of Z-5H remain next to E-5H. The
influence of blue light again induces both the Z-to-E as well as
the E-to-Z isomerisations at the same time, leading to the
formation of a steady state with a constant presence of specific
amounts of both E-5H and Z-5H in solution. Note that in Fig. 5
the associated spectrum (bottom) shows no signal of Z-5H as
the experiment was conducted with a freshly prepared, isomer-
pure solution of E-5H (¢f "’F{"H} NMR spectra).

The biradical species Z-5B can be generated in the same
manner as described above (vide supra). The thermal reverse
reaction in the dark leads to formation of the starting material
E-5B from E-5H and the newly formed Z-5B from Z-5H. The
corresponding *'P{'"H} NMR spectrum displays eight doublet
resonances in total: four resonances attributed to I* and I® of
starting material E-5B and four doublet resonances for two
isomers (I* and I®) of newly formed compound Z-5B. The
chemical shifts and coupling constants of compound Z-5B are
listed in Table 1 and differ slightly compared to those of E-5B.
The spectra recorded before and after the thermal reverse
reaction are depicted in Fig. 6. As already discussed earlier,
subsequent irradiation of the mixture of E-5B and Z-5B with red
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Fig. 6 >'P{*H} NMR spectra of the switching process from Z-5H to Z-
5B and E-5H to E-5B at —40 °C (in THF-dg) after performing the
thermal reverse reaction in the dark at room temperature. Enlarged
signals are depicted in blue for better recognisability of the coupling
pattern. The doublet resonances for E-5B are indicated by orange
labels, for E-5H by green labels, for Z-5H by purple labels and for Z-5B
by grey labels.

light leads to re-formation of the housane type species E-5H and
Z-5H.

In summary, these experiments have provided a detailed
insight into the complex character of the newly designed visible
light-mediated double photoswitch E-5B. Furthermore, it was
shown that there are interesting possibilities to influence the
specific isomerisation processes at the biradical and azo-
benzene moieties depending on the irradiation conditions. The
biradical switch performs well with a full conversion to the
housane-type species upon irradiation, while the quantum yield
is estimated to be similar to that of the Dmp-analogue 2B
(24.6(8)%).* The Z-isomers of the azobenzene switch (Z-5B and
Z-5H) can be generated with a yield of 32% in the PSS, which is
somewhat less efficient than already established azobenzene
monoswitches (~80%).>*** One reason for this is the strong
influence of the attached biradical unit in our conjugated
double photoswitch (see Computational details, Fig. 7) since the
pure azobenzene E-11 can be switched to Z-11 with a yield of
about 56% (ESI, Fig. S17t). Parent compound E-5B shows a very
high thermal stability (up to 200 °C), the housane type species E-
5H and Z-5H, however, need to be handled either at low
temperatures (—40 °C) or under constant irradiation with light
(e.g., 638 nm) as otherwise the backward reaction to the bir-
adical species takes place. Species Z-5B is thermally stable for
several hours since a slow reaction to E-5B seems to progress at
room temperature (also see Computational details). Finally,

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 7 Natural transition orbitals (NTOs) of E-5B. States S1 to S4 (with
contributing coefficients) are depicted alongside the corresponding
wavelengths.

a short comment on the fatigue resistance: The switching
processes of the biradical switch (as shown in Scheme 1) can be
carried out numerous times without decomposition of the
switch and the switching capabilities are still present after
several months if E-5B is stored properly. Switching of the
azobenzene isomers is also possible with a large number of
irradiation cycles as observed with the azobenzene monoswitch
E-11 (Fig. S171). However, the azobenzene switch needs to be
improved further in the future to perform Z-5H to E-5H iso-
merisation with satisfying yields under irradiation with blue
light for continuously carrying out numerous irradiation cycles.

Computational studies

At first, we performed calculations to compare our experimen-
tally observed UV/vis absorption maxima to calculated values.
The corresponding natural transition orbitals (NTOs) of bir-
adical E-5B are shown in Fig. 7 (see also ESI Section 6.3} for
further details). In general, the computed transitions are in
good agreement with experimentally observed UV/vis absorp-
tion bands.

For example, the transition for the S1 state, experimentally
observed as broad absorption maximum at 644 nm for the
housane formation (Fig. 2), corresponds well with a calculated

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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wavelength of 633 nm. The S2 state can be regarded as ann —
* transition with the NTOs located mostly at the azobenzene
fragment. This transition comes along with a calculated wave-
length of 519 nm (¢f Experimental value: 490 nm). It also
becomes evident, that the shown NTOs of the donor states are
delocalized across the biradical and azobenzene fragments
indicating electronic conjugation along these molecular enti-
ties. This also explains the red shift of the absorption maximum
for the n — w* transition of E-5B (490 nm) compared to E-11
(451 nm).

As we encountered a variety of different isomers for the
different switching products E-5B, E-5H, Z-5H and Z-5B as
described above, we conducted an isomer search employing the
XTB software (GFN2-xTB level of theory)***° as well as the CREST
computer code®** and CENSO algorithm® to better understand
the complex three-dimensional structure of the double switch.
All switching products E-5B, E-5H, Z-5H and Z-5B were investi-
gated and the identified isomers were further optimized fol-
lowed by calculation of *°F and *'P NMR shifts according to the
methods describes in the ESL.{ A full set of data of the calcu-
lated isomers can also be found in the ESL{ Since many
different isomers for compound 5 were found in the various
theoretical calculations (Table 2 and Fig. 8-11), we have limited
our discussion to a few, namely the most thermodynamically
stable isomers.

As shown in Fig. 8-11, the structural differences between the
various isomers are very small, mostly due to rotations in the
backbone. The energy differences are also very small (only

Table 2 Number of computed isomers for E-5 and Z-5

E-5B E-5H Z-5H Z-5B
#(CREST)" 75 54 96 73
#(CENSO)? 63 20 22 49
#(discussed)* 6 4 3 7

“ Number of isomers identified by CREST. ® Number of isomers
remaining after optimization using CENSO. ° Number of discussed
isomers which represent the energetically lowest lying isomers.

E-5B-I'
+7 kJ/mol

E-5B-12
+10 kJ/mol

E-5B-1
+7 kJ/mol

E-5B-1
+1 kJ/mol

E-5B-I°
+1 kJ/mol

0 kJ/mol

Fig. 8 Graphical representation of the significant calculated isomers
of E-5B, which were identified as the six lowest lying isomers (standard
Gibbs free energies in relation to the lowest energy isomer).
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isomers within 12 k] mol " are shown). In the following, we
would like to briefly discuss the structural differences of the
three isomers of Z-5H as examples (Fig. 10). Computationally,
for housane Z-5H a variety of different isomers was found of
which the isomers I', I> and I represent the lowest energy
isomers as depicted in Fig. 10. These three isomers differ by less
than 12 kJ mol™*, which again underlines that these isomers
might be observed at ambient temperature, which is consistent
with the NMR experiments where we observed signals for two
different isomers of Z-5H.

Although the energetic differences between these three
isomers of switching product Z-5H are relatively small, the
structural parameters show clear differences. For example,
while in Z-5H-I"' the terminal phenyl ring of the azobenzene
moiety takes an orientation pointing to the left side of the
molecule in Z-5H-I* the same phenyl ring is orientated into the
opposite direction pointing to the right side of the molecule.
And while in Z-5H-I the orientation of the terminal phenyl ring
matches the one in Z-5H-I' the phenyl ring itself is twisted by
roughly 90° as opposed to the situation in Z-5H-I".

Similar structural differences, which mainly indicate
rotamers, are found in the species E-5B, E-5H, Z-5B (Fig. 8-11).
These structural differences in the isomers of Z-5H also come
along with differences in the calculated “°F NMR shifts of up to
10 ppm between the isomers, explaining why multiple signals
appear in the corresponding '"F{"H} NMR spectrum for

E-5H-12 -
0 kJ/mol

E-5H-1
+5 kJ/mol

+1 kJ/mol

Fig. 9 Graphical representation of the significant calculated isomers
of E-5H, which were identified as the four lowest lying isomers
(standard Gibbs free energies in relation to the lowest energy isomer).

Z-5H-12
+4 kJ/mol

Z-5H-1B
+12 kJ/mol

Fig. 10 Graphical representation of the significant calculated isomers
of Z-5H, which were identified as the three lowest lying isomers
(standard Gibbs free energies in relation to the lowest energy isomer).
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Table 3 Calculated °F NMR shifts [ppm] for selected isomers of E-5B,
E-5H, Z-5H and Z-5B (PBEO-D3/def2SVP level of theory,®*%° see ESI
for further details on calculations)

E-5B E-5H Z-5H Z-5B
r —98.4 —96.2 —99.2 —104.8
r —98.3 —96.1 —96.1 —104.8
r —98.4 —95.9 —105.9 —109.1
r —98.9 —95.7 —109.1
r —98.8 —100.7
° —98.8 —106.4
I —106.4

compound Z-5H. A summary of all calculated '’F NMR shifts
(298 K) for the different isomers are listed in Table 3.

For the biradical-Z-isomer Z-5B, the calculated *°F NMR shifts
of the possible isomers also show differences of up to 10 ppm.
The calculated "°F NMR shifts for the E-azobenzene species E-5B
and E-5H almost show no difference at all and are in the same
range of —98 ppm for starting material E-5B and —96 ppm for
switching product E-5H. This also explains why in the “F{'H}
NMR spectrum only one singlet can be observed for compounds
containing the E-azobenzene isomer, although different isomers
of the species are present in solution as proven by the recorded
*'p{'H} NMR spectra. The *'P NMR shifts of all discussed
isomers were calculated as well and are in good agreement with
our experimental findings (see ESIf for further information). In
contrast to the calculated *°F shifts for isomers of E-5B and E-5H,
where the different isomers are indistinguishable, the calculated
*1p NMR shifts of the same isomers show significant differences
of up to 7 ppm, in agreement with the experimental observation
that the different isomers are distinguishable in the corre-
sponding *'P{"H} NMR spectra. The differences observed also
apply for the Z-isomers Z-5H and Z-5B, underlining the fact that
these species can be distinguished in both *'P{"H} and "°F{'H}
NMR spectra. For further details on the calculated isomers and
a summary of calculated *'P NMR shifts for every discussed
isomer please refer to the ESI, Tables S5 and S6.

To better understand the E/Z isomerisation process, we also
optimized the transition states (TS) between E- and Z-isomers of
the investigated species to estimate the Gibbs free activation
energies in relation to the E- and Z-isomers (Table 4). The iso-
merisation process is mainly a rotation around the N=N axis of
the diazo unit. Starting with pure isonitrile E-11, the E-isomer is
energetically favoured with about 33 k] mol™" in comparison to
the Z-isomer Z-11. For the E-to-Z isomerisation an approximate
energy barrier of 107 k] mol " must be overcome, for the reverse
reaction (Z-to-E) the energy barrier is considerably smaller with
about 74 k] mol " (note that these values are only estimates;
GGAs such as PBE are known to underestimate the activation
barriers).” These values underline that especially the Z-to-E
isomerisation might progress slowly at ambient temperature
and explain why after freshly synthesizing E-11, only the E-
isomer is obtained.

The transition states for the E-to-Z isomerisation process of
biradical E-5B and housane type species E-5H were also calcu-
lated utilising only the lowest-lying isomers of each species (Table

© 2025 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Table 4 Calculated Gibbs free energies [kJ mol™}] of the E-to-Z iso-
merisation process along with the activation barriers ((U)PBE-D3/def2-
TZVP level of theory)®3-%8

Azobenzene 11 Biradical 5B Housane 5H

AG° (E — 2) 33 34 34
AGH (E — 2) 107 104 109
AG* (Z — E) 74 70 75

4). For the biradical species, the Z-isomer Z-5B-I° (Fig. 11) lies
34 kJ mol " higher in energy than the E-isomer (E-5B-I° Fig. 8).
The E-to-Z isomerisation is associated with an estimated energy
barrier of 104 k] mol " while the reverse reaction (Z to E) has an
energy barrier of 70 k] mol . For the housane type species, the E-
isomer E-5H-I” (Fig. 9) is also favoured by about 34 k] mol™" in
comparison the Z-isomer (compound Z-5H-I', Fig. 10) and the
energy barriers for the isomerisation reactions have approximate
values of 109 k] mol * (E to Z) and 75 k] mol * (Z to E), respec-
tively. This means that the activation barriers and isomerisation
energies for both compounds of the double switch E-5H and E-5B
differ very little from those of pure diazo-isonitrile (E-11, Table 4).
This in turn means that a slow Z-to-E isomerisation is likely to be
observed for all three classes of compounds, which is consistent
with our experimental observations. This also explains why only
the E-isomers are obtained after synthesis, as they are the ther-
modynamically most favourable isomers and are protected from
rapid isomerisation to the Z-isomer by a relatively high barrier
(Table 3). In the irradiation experiments carried out at —40 °C, Z-
to-E isomerisation could not be observed because the (calculated)

Z-5B-1°
+3 kJ/mol

Z-5B-1
+6 kJ/mol

Z-5B-I"
+6 kJ/mol

/ Z-5B-1*

Z-5B-1°

+3 kJ/mol 0 kJ/mol
Z-5B-1° - Z-5B-I"
+9 kJ/mol +9 kJ/mol

Fig. 11 Graphical representation of the significant calculated isomers
of Z-5B, which were identified as the seven lowest lying isomers
(standard Gibbs free energies in relation to the lowest energy isomers).
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energy barrier (70 to 75 k] mol™ ") is too high to be overcome at
such low temperatures.

Conclusions

In summary, we developed a new class of molecular double
switches by combining biradical and azobenzene moieties in
the same molecule. These double switches mediated by visible
light can undergo either constitutional isomerisation, i.e.,
housane formation, or stereo isomerisation (E/Z isomerisation
on azobenzene) upon irradiation. Two such molecular double
switches were synthesised in good yields and fully characterised
(E-4B and E-5B).

While irradiation of the double switch with red light only
triggers the housane formation, irradiation with green light also
leads to E-to-Z isomerisation at the azobenzene moiety. Both
molecular switches can be switched independently or simulta-
neously, depending on the wavelength of the irradiated light.
Therefore, depending on the chronological order of irradiation
with light of different wavelengths, all four different states of the
molecular double switch are accessible (E-5B, E-5H, Z-5H and Z-
5B; ¢f. Scheme 1) and can be detected by "’F{'H} and *'P{'"H}
NMR spectroscopy. Different rotational isomers of the investi-
gated species E-5B, E-5H, Z-5H and Z-5B were also discussed and
quantum chemical calculations provided additional information
to understand the unique three-dimensional structure of the
double switches. These results will further broaden the scope for
the understanding and development of new visible light-
mediated multicomponent molecular switches.

Experimental

All manipulations were carried out under oxygen- and moisture
free conditions under argon atmosphere using standard Schlenk
or drybox techniques. The reported reaction products are
extremely sensitive toward oxygen and moisture in most cases
and need to be handled carefully to prevent decomposition
reactions. All starting materials were produced using literature
procedures as stated in the ESI.{ The reactants and solvents from
commercial sources were dried and purified. If not stated other-
wise, experiments and crystallisation attempts were carried out at
room temperature (approximately 25 °C). The removal of solvents
in vacuo was carried out at 1 x 10~> mbar and at room temper-
ature if not stated otherwise. Further information on experi-
mental procedures, data acquisition and processing, purification
of starting materials and solvents, and on computational inves-
tigations as well as a full set of analytical data for each compound
and crystallographic information can be found in the ESL{

NMR spectroscopy under irradiation

NMR spectra under irradiation were recorded using our previ-
ously published setup, which was adopted from a setup pub-
lished by the Gschwind group using a fibre-coupled (10 m
multimode fibre, 0.39 NA, high OH, 1000 pm core diameter,
ThorLabs FT1000UMT) laser diode (red: Oclaro HL63193MG,
638 nm, bandwidth 632-643 nm, 700 mW; green: Osram PL520,
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520 nm, bandwidth 510-530 nm, 50 mW; blue: Nichia
NDB7875, 445 nm, bandwidth 435-455 nm, 1600 mW).***’

Synthesis of E-4B

Note, in order to prevent housane formation the reaction must
be carried out in the dark, thoroughly covering the reaction
vessels with aluminium foil! Biradical 1 ['P(u-NTer),P’] (0.18 g,
0.25 mmol) and E-10 (0.066 g, 0.25 mmol) were added together
in a glass vessel inside an argon filled drybox and dissolved in
10 mL of benzene. The colour of the solution turned from red to
an intense blue/black immediately and the mixture was stirred
for 30 min at room temperature with a glass stir bar. Subse-
quently, the solvent of the solution was removed in vacuo (1 x
10~% mbar, 50 °C, water bath) yielding product E-4B as a blue/
black solid. Yield: 0.221 g (0.225 mmol, 90%). Mp. 203 °C
(decomp.). CHN calc. (found) in % (deviations due to extreme
sensitivity of compound towards moisture): C 79.65 (76.04), H
6.89 (6.45), N 7.14 (6.52). *'P{"H} NMR (25 °C, C¢Dg, 101.3 MHz):
6 =221.0 (d, 1 P, NPC, >J(*'P,*'P) = 127 Hz), 257.0 (d, 1 P, NPN,
?J(*'P,>'P) = 127 Hz). "H NMR (25 °C, C¢Ds, 500.1 MHz): 6 = 1.64
(s, 6H, azo-CH3), 1.74 (s, 6H, azo-CHj3), 1.96 (s, 12H, Mes-0-CHj3),
2.28 (s, 6H, p-CH3), 2.31 (s, 12H, Mes-0-CH3), 2.35 (s, 6H, p-CHj3),
6.64-7.03 (m, 19H, TerCH).

Synthesis of E-5B

Note, in order to prevent housane formation the reaction must
be carried out in the dark, thoroughly covering the reaction
vessels with aluminium foil! Biradical 1 ['P(u-NTer),P’] (0.18 g,
0.25 mmol) and E-11 (0.071 g, 0.25 mmol) were added together
in a glass vessel inside an argon filled drybox and dissolved in
10 mL of benzene. The colour of the solution turned from red to
an intense blue/black immediately and the mixture was stirred
for 30 min at room temperature with a glass stir bar. Subse-
quently, the solvent of the solution was removed in vacuo (1 x
102 mbar, 50 °C, water bath) yielding product E-5B as a blue/
black solid. Yield: 0.23 g (0.23 mmol, 92%). Compound E-5B
is present in two sets of isomers (I* and I®). Mp. 200.1 °C. CHN
calc. (found) in %: C 78.21 (78.14), H 6.66 (6.59), N 7.02 (5.73).
*'p{"H} NMR (25 °C, THF-dg, 202.5 MHz): 6 = 219.7 (br. d, 1P,
2J(*'p,*'P) = 127 Hz, I*NPC), 222.0 (br. d, 1P, )J(*'P,*'P) =
136 Hz, I®-NPC), 257.5 (br. d, 1P, >J(*'P,*'P) = 127 Hz, I*-NPN),
258.8 (br. d, 1P, >J(*'P,*'P) = 136 Hz, I*NPN). 'H NMR (25 °C,
THF-dg, 500.1 MHz): 6 = 1.16-1.32 (m, 6H, azo-CH;), 1.57 (m,
6H, Mes-p-CH3), 1.82 (m, 12H, Mes-0-CH3), 1.98 (s, 6H, Mes-p-
CH), 2.13 (s, 6H, azo-CHj), 2.34 (m, 12H, Mes-0-CH3), 6.67-6.81
(m, 8H, TerCH), 6.90-6.98 (m, 2H, TerCH), 7.01-7.07 (m, 2H,
TerCH), 7.22 (t, 2H, FC(CH),), 7.33 (m, 1H, TerCH), 7.39-7.47
(m, 1H, TerCH), 7.83 (m, 2H, N,C(CH),). "’F{*H} NMR (25 °C,
THF-dg, 470.6 MHz): 6 = —112.3 (s, FC).

Generation of E-5H

50 mg of E-5B (50 mmol) were dissolved in 0.4 mL of THF-dg in
an NMR tube equipped with a coaxial insert. The sample was
prepared inside an argon filled drybox in the dark, covering the
NMR tube thoroughly with aluminium foil. Afterwards the
sample was transferred to the spectrometer, cooled to —40 °C
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and irradiated with light from a red laser diode (638 nm)
yielding E-5H in solution. *'P{'"H} NMR (—40 °C, THF-dg, 101.25
MHz): 6 = —131.9 (br. d, J(*'P,>'P) = 62 Hz, I*-NPC), —130.8 (br.
d, JC'P,*'P) = 62 Hz, I*-NPC), —67.7 (br. d, J(*'P,>'P) = 62 Hz,
I°>-NPN), —67.1 (br. d, J(*'P,>'P) = 62 Hz, I*-NPN). "’F{'H} NMR
(—40 °C, THF-dg, 235.36 MHz): 6 = —111.4 (s, FC).

Generation of Z-5H

50 mg of E-5B (50 mmol) were dissolved in 0.4 mL of THF-dg in
an NMR tube equipped with a coaxial insert. The sample was
prepared inside an argon filled drybox in the dark, covering the
NMR tube thoroughly with aluminium foil. Afterwards the
sample was transferred to the spectrometer, cooled to —40 °C
and irradiated with light from a green laser diode (520 nm)
yielding a mixture of E-5H and Z-5H in solution. Analytical data
for Z-5H is presented. *'P{'"H} NMR (—40 °C, THF-dg, 101.25
MHz): § = —132.5 (br. d, J(*'P,*'P) = 62 Hz, I*-NPC), —129.2 (br.
d, JC'P,>'P) = 62 Hz, I>-NPC), —67.2 (br. d, J(*'P,>'P) = 62 Hz,
I*-NPN), —55.9 (br. d, J(*'P,*'P) = 62 Hz, I*-NPN). ’F{'H} NMR
(—40 °C, THF-dg, 235.36 MHz): 6 = —114.3 (s, I*-FC), —113.3 (s,
I°-FC).

Generation of Z-5B

A solution containing E-5H and Z-5H (vide supra) is left in the
dark at room temperature for approx. 30 minutes, yielding
a mixture of E-5B and Z-5B in solution. Analytical data for Z-5B
is presented. *'P{"H} NMR (—40 °C, THF-dg, 101.25 MHz): 6 =
219.4 (br. d, >J(*'P,*'P) = 120 Hz, I*-NPC), 221.5 (br. d, >J(*'P,*'P)
= 130 Hz, I>-NPC), 253.3 (br. d, >(*'P,*'P) = 120 Hz, I*-NPN),
255.2 (br. d, >J(*'P,>'P) = 130 Hz, I*-NPN). "’F{"H} NMR (—40 °C,
THF-dg, 235.36 MHz): § = —114.9 (s, I*-FC), —114.5 (s, I*-FC).

Data availability

Further information on experimental procedures, data acqui-
sition and processing, purification of starting materials and
solvents, and on computational investigations as well as a full
set of analytical data for each compound and crystallographic
information can be found in the ESL}
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