GDCh
~~—

Phosphasilene

Zuschriften

W) Check for updates

Angewamclh

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 16007-16012
Internationale Ausgabe:  doi.org/10.1002/anie.202006289
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202006289

Chemie freier Radikale von Phosphasilenen
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Abstract: Das Verstindnis der Eigenschaften von Radikalen,
die ausgehend von Si-haltigen, schweren Analoga von Alkenen
gebildet werden, ist wichtig fiir ihre Anwendung in der radi-
kalischen Polymerisation. Sterische und elektronische Substi-
tuenteneffekte in Phosphasilenen stabilisieren nicht nur die Si=
P-Doppelbindung, sondern beeinflussen auch die Struktur und
Natur der gebildeten Radikale. Wir berichten hier tiber Un-
tersuchungen an Phosphasilen-abgeleiteten Radikalen mit
Mes-, Tip-, Dur- und NMe,-Substituenten am P-Atom mithilfe
von Myonenspinspektroskopie und DFT-Rechnungen. Die
Addition von Myonium (einem leichten Isotop von Wasser-
stoff) an Phosphasilene zeigt, dass a) das Elektronendonor-
NMe,- und das sperrigste Tip-substituierte Phosphasilen
mehrere myonierte Radikale mit unterschiedlichen Rotamer-
Konformationen bilden; b) das sperrige Dur-substituierte
Phosphasilen zwei Radikale (Si- und P-zentriert) bildet; und
¢) Mes-substituiertes Phosphasilen hauptsichlich eine Radi-
kalspezies am P-Zentrum bildet. Diese signifikanten Unter-
schiede riihren von einem intramolekularen Substituentenef-
fekt her.

Seit der bahnbrechenden Isolierung des ersten Disilens!"
und Silens™ in den frithen 1980er Jahren sind siliciumhaltige
schwere Analoga von Alkenen in den Fokus von Anorgani-
kern geriickt. Der anfingliche Schwerpunkt lag auf der Re-
aktivitdt von Si=Si/Si=C enthaltenden Molekiilen, die poly-
merisiert und anschlieBend zu speziellen, anorganischen
Hochleistungsmaterialen (z.B. Siliciumcarbid-Fasern) umge-
wandelt werden konnen.”! Innerhalb eines Jahrzehnts wurde
eine praktikable Methode entwickelt, um das erste isolierbare
und strukturell charakterisierte Phosphasilen (ein Molekiil,
das das > Si=P-Fragment enthilt) durch eine Eliminierungs-
reaktion zu erhalten.”! Seitdem genieBen acyclische und cy-

clische Phosphasilene gesteigerte Aufmerksamkeit beziiglich
ihrer Nutzung in der Synthese und der Erforschung der Re-
aktivitit und Eigenschaften der Si=P-Bindung."

Angesichts der thermodynamischen Instabilitéit der Si=P-
Bindung lag das Hauptaugenmerk der Phosphasilen-Chemie
auf der kinetischen Stabilisierung durch den Einbau sterisch
anspruchsvoller Substituenten in der Peripherie®™® und der
elektronischen Stabilisierung durch die Einfithrung von
Elektrondonoren/-akzeptoren® oder m-konjugierten Ein-
heiten, " wodurch thermisch induzierte Oligomerisierung
und andere unerwiinschte Umwandlungen, wie Cyclisierung,
Addition und Bindungsdissoziation vermieden werden.”?
Obwohl die sterische Abschirmung des Siliciumatoms wich-
tiger als die des Phosphors ist,*?! ist auch elektronische Sta-
bilisierung notwendig.[*! Da Silicium weniger elektronegativ
als Phosphor ist, ist die Si=P-Bindung o-polarisiert. Elek-
tronendonierende Gruppen (z.B. Silyl, NH,) am Si- oder P-
Atom von Phosphasilenen interagieren elektronisch mit der
n-akzeptierenden Si=P-Bindung. Folglich fiihren Si=P-Si-,*!
P-P-Si=P-1*"l und Si-Si=P-Geriiste zu isolierbaren und stabilen
Phosphasilenen in guten Ausbeuten.” Funktionalisierte
Phosphasilene wurden zur Verwendung als Transferreagen-
zien®™ und als Katalysatoren in Form von m-akzeptierenden
Liganden in Ubergangsmetallkomplexen entwickelt, entwe-
der durch P-Metallierung am freien Elektronenpaar des
Phosphors”™°! oder durch Koordination sowohl des Si- als
auch des P-Atoms an das Ubergangsmetallzentrum."”! Auch
wenn die kiirzlich entwickelte Synthesemethode der 1,3-Mi-
gration im Si=Si-P-Geriist verwendet wurde, um stabile, Si-
Si=P-basierte Phosphasilene zu erzeugen,*"*< ist die Phos-
phasilen-Chemie immer noch auf kleine, neutrale Molekiile
beschrinkt. Trotz aktueller Fortschritte beim Verstdndnis der
Reaktionen von Phosphasilenen® scheint ihre Reaktivitit
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gegeniiber freien Radikalen unerforscht zu sein. Wir ent-
schieden, ebendies mithilfe eines H-Atom-Surrogats zu un-
tersuchen.

Unsere experimentelle Technik ist die Myonenspinrota-
tion (uSR), eine Form der magnetischen Resonanzspektro-
skopie, die auf der Spinprizession von Myonen basiert.!'!
Myonen sind kurzlebige, subatomare Teilchen (7 =2.2 ps), die
als duBerst Spin-polarisierte Strahlen an verschiedenen Teil-
chenbeschleunigern (wir nutzen die TRIUMF-Einrichtung in
Vancouver, Kanada) erzeugt werden konnen. In Materie
kann das positive Myon als Kern des Ein-Elektronen-Atoms
Myonium (Mu) fungieren. Obwohl Mu nur ein Neuntel der
Masse von H besitzt, sind ihre atomaren Eigenschaften sehr
dhnlich, und Mu kann als leichtes Isotop von Wasserstoff
betrachtet werden.”! Mu addiert insbesondere an niederva-
lente Molekiile, um myonierte Radikale (freie Radikale, in
welchen ein H-Atom durch Mu ersetzt wurde) zu bilden.!!'*!!
Im Unterschied zur ESR-Spektroskopie — der Methode der
Wahl fiir persistente, freie Radikale!™ — ist die Myonenspin-
spektroskopie ideal fiir die Untersuchung kurzlebiger Radi-
kale. Da Myonen-Strahlen Spin-polarisiert sind, k&nnen
brauchbare Spektren bereits mit nur 10’ Radikalen erhalten
werden. Dariiber hinaus wurde uSR genutzt, um die Chemie
freier Radikale unter Bedingungen zu untersuchen, die kon-
ventionelleren spektroskopischen Techniken nicht zugénglich
sind. Beispiele reichen von der Gasphase™ bis zu iiberhitz-
tem, unter Druck stehendem Wasser.['!

In den letzten Jahren haben wir die Myonenspinspektro-
skopie angewendet, um die Radikalchemie niedervalenter
Molekiile, die Silicium,"” Germanium"”* und Phosphor!"!
enthalten, zu untersuchen. Durch Untersuchen von Mono-
merradikalen ist es uns moglich, einen besseren Einblick in
den Mechanismus der Polymerisation'”) und insbesondere
den ersten Schritt der selektiven Addition von Radikalen an
verschiedene Stellen im Monomer zu erhalten. Auflerdem
kann die Struktur der Ausgangsverbindung die Migrations-
moglichkeiten des Radikalzentrums beeinflussen, was zu
einer verdnderten Struktur der Wiederholungseinheit des
Polymers fithren kann.?” Daher ist die Erforschung der Mo-
nomerradikale wichtig fiir Studien der radikalischen Poly-
merisation. Bis heute gab es allerdings keine Untersuchungen
an Radikalen, die ausgehend von Phosphasilenen gebildet
wurden.

Wir berichten hier iiber prizedenzlose Radikalspezies, die
von verschiedenen, mit sterisch anspruchsvollen Gruppen
substituierten Phosphasilenen abgeleitet sind. All diese Ver-
bindungen (1-4 in Schema 1), inklusive der neu synthetisier-
ten 2 und 3, wurden sauber isoliert und vollcharakterisiert

Tip, R 1:R = Mes
/Si:P 2:R=Tip
Tip—ISi\_I_i i R = Dur

Schema 1. Untersuchte Phosphasilene (CCDC 1989736 (2) und
1989735 (3)). Mes =2,4,6-Trimethylphenyl, Tip =2,4,6-Triisopropylphe-
nyl, Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl, NMe, = Dimethylamino.
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(siehe Hintergrundinformationen). Sie wurden in Losung
mithilfe von uSR untersucht.

Das erste Phosphasilen, das wir untersucht haben, war 4
(Schema 1). Basierend auf fritheren Erfahrungen mit Mu-
Reaktionen mit Silenen!'**¢! und Phosphaalkenen!™” erwar-
teten wir zwei Radikale, die der Addition an die Si- und P-
Enden der Doppelbindung, wie in Schema 2 gezeigt, ent-
sprechen. Allerdings zeigt das Querfeld-uSR-Spektrum
(Abbildung 1), das von einer Losung von 4 in Hexan erhalten
wurde, die charakteristischen Prizessionssignale von min-
destens vier myonierten Radikalen.

Prinzipiell konnte Mu an die Phenylringe der Tip-Sub-
stituenten addieren, aber in diesem Fall wiaren Myon-Hy-
perfeinkonstanten (hfcs) von mehr als 400 MHz fiir die Cy-
clohexadienyl-artigen Produkte zu erwarten.”!! Die beob-
achteten, viel kleineren hfcs sind stattdessen im Einklang mit
der urspriinglichen Annahme der Mu-Addition an die Si=P-
Bindung. Es ist bekannt, dass die Rotation um eine Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindung die Grole von Myon-hfcs in Al-
kylradikalen beeinflusst, da die Uberlappung des ungepaar-
ten Elektronenorbitals (p,) mit dem Myon mit dem Dieder-
winkel ¢ zwischen Cy-Mu und C,(2p.) variiert.”” Der ent-
sprechende Effekt wurde herangezogen, um Hyperfein-Iso-
topeneffekte in myonierten Radikalen zu erklédren, die von

Tip\. )
— Si—R
. / \
Tip R *Si Mu
\ / .
STF  + My —
—_ M
Si Tlp\l.u _/R
/SI—P
*Si = Si(Tip),NMe, *Si

Schema 2. Erwartetes Reaktivitdtsmuster fiir Reaktionen der Phospha-
silene 1-4 mit Mu.

Fourier Power

Y . y Achat Aok ot
100 200 300
Frequency /MHz

Abbildung 1. Querfeld-uSR-Spektrum bei 14.48 kG, erhalten von einer
L6sung von 4 in Hexan bei 50.6°C. Diese Fourier-Transformation ent-
spricht einem 3-ps-Zeitfenster, verzégert um 85 ns. Das mit v, gekenn-
zeichnete, abgeschnittene Signal ist auf Myonen in diamagnetischen
Molekiilen zurtickzufithren, deren Spin mit der Larmor-Frequenz
(196.15 MHz bei diesem magnetischen Feld) prizessiert. A, A, A;
und A, bezeichnen den Abstand der Radikal-Prizessionsfrequenzpaare
und umfassen somit die Myon-Hyperfeinkopplungskonstanten.
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Phosphaalkenen abgeleitet sind,"” und es erscheint plausibel,
dass der Konformationseffekt auch fiir die Mu-Addukte an
Si=P gilt. Folglich kénnten die vielfachen, von 4 erhaltenen
Radikalsignale auf zwei oder mehr Konformere jedes Radi-
kals zuriickzufithren sein (Schema 2). Die Moglichkeit, die
unterschiedlichen Konformere zu identifizieren, veranlasste
uns, weitere experimentelle und rechnerische Untersuchun-
gen anzustellen.

Falls die Konformation wichtig ist, sollte die Modifizie-
rung der Substituenten einen Effekt auf die Myon-hfcs haben.
Daher untersuchten wir eine Reihe verfiigbarer Phosphasi-
lene, 14, die verschiedene Substituenten am P-Atom tragen.
Die puSR-Spektren zeigen grofSe Unterschiede, sowohl in der
Anzahl der Radikalspezies als auch in deren hfcs (Abbil-
dung 2). Diese und weitere Spektren sind zusammen mit
Listen der Prizessionsfrequenzen, die zur Berechnung der

Fourier Power

€-f--f-> A,

Vo

100

200
Frequency /MHz

Abbildung 2. Querfeld-uSR-Spektren bei 14.48 kG einer Lésung von
1 in Tetrahydrofuran bei 53.5°C (oben), 2 in Tetrahydrofuran bei
53.7°C (Mitte) und 3 in Tetrahydrofuran bei 54.6°C (unten).

Angew. Chem. 2020, 132, 1614116146
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Myon-hfcs herangezogen wurden, in den Hintergrundinfor-
mationen enthalten. Es zeigte sich, dass die uSR-Spektren
von den Bedingungen der Fourier-Transformation abhingig
sind, im Speziellen von der Zeitverzogerung zwischen dem
Myonenstopp und dem Datenzeitfenster, das in der Trans-
formation genutzt wird. Dies ist nicht einfach ein Resultat des
verzogerten Einsetzens einiger Frequenzen, da die Amplitu-
den der Prizessionsfrequenzen sinusformig mit der Verzo-
gerungszeit variieren. Ein dhnlicher Effekt wurde zuvor bei
myonierten Radikalen festgestellt, die von heteroatomaren
Doppelbindungen abgeleitet sind: C=0,*! Si=Cl'"™!l und P=
CI" Eine praktische Folge dieses Effekts ist, dass eine
»Standard“-uSR-Darstellung (keine Fourier-Transformati-
onsverzogerung) dazu fithren kann, dass ein bestimmtes
Signal fehlt. Somit zeigt das von 2 abgeleitete Spektrum, das
im mittleren Teil von Abbildung 2 gezeigt ist, nur zwei Ra-
dikale, wihrend die Anpassung der Transformationsverzo-
gerungszeit die Prizessionssignale eines dritten Radikals
zeigt (vergleiche Abbildungen S16 und S17 der Hinter-
grundinformationen). Eine sorgfiltige Priifung aller Spektren
durch Variation der Fourier-Transformationsverzogerung of-
fenbarte Schwingungen der Signalamplituden, jedoch keine
weiteren Radikale.

FEine Zusammenfassung der Myon-hfcs aller detektierten
Radikale ist in Tabelle 1 zu finden. Die Daten sind in Spalten
mit dhnlichen Werten, als A;—A, bezeichnet, gruppiert, al-
lerdings scheint der grofite Eintrag fiir 2 ein Ausreifler zu sein
und représentiert moglicherweise eine andere Struktur als die
anderen aus Spalte A,. Der Effekt der Substituentenvariation
an P ist am Besten in der Spalte A, zu sehen. Es gibt auller-
dem einen deutlichen Einfluss der Temperatur. Beide Beob-
achtungen legen nahe, dass der Raumanspruch des Substitu-
enten (R in den Schemata 1 und 2) den relevanten Dieder-
winkel ¢ beeinflusst. Der Effekt ist fiir die kleinsten hfcs (A,)
am stirksten, da diese ¢-Werten nahe 90° entsprechen und f3-
Hyperfeinkonstanten von cos’ ¢ abhingen.” Die Tempera-
turabhingigkeit der anderen Sitze an hfcs ist, in Uberein-
stimmung mit groBeren Diederwinkeln, klein. Es gibt auch
eine geringe Abhéngigkeit vom Losungsmittel, was aus den
bei 25°C aufgenommenen Spektren ersichtlich ist. All diese
Ergebnisse weisen darauf hin, dass die signifikanten Unter-
schiede der hfc-Resultate auf intramolekulare Effekte zu-
riickzufiihren sind.

Tabelle 1: Zusammenfassung der aus uSR-Spektren bestimmten Myon-
Hyperfeinkonstanten.

Probe® T[] Myon-Hyperfeinkonstanten® [MHz]

A A, A, A,
1 53.5 19.0(1) - - -
2 53.7 30.1(1) - 61.7(0)  149.0(1)
3 54.6 213(1) - - 101.9(1)
4 25.3 15.0(1)  485(1)  60.4(1)  111.9(1)
4 6.3 13.82)  483(1)  620(2) 112.8(1)
4 252 16.42)  47.4(1)  61.1(1)  111.6(1)
4 50.6 19.90)  463(1)  60.2(1)  1101()

[a] Die Dezimalstellen in Klammern bezeichnen statistische Anpas-
sungs-Unsicherheiten. [b] THF als Lésungsmittel aufler fur 4/, fiir das
das Lésungsmittel Hexan war.
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Um die Myonen-hfcs individuellen Radikalstrukturen
und -konformationen zuzuorden, wurden DFT-Rechnungen
fiir die Phosphasilene 1-4 und die Radikale, die bei Addition
eines H-Atoms an je ein Ende der Si=P-Bindung gebildet
werden, durchgefiihrt. Die Molekiilgeometrien wurden opti-
miert und relaxierte Scans der Potentialhyperfliche (PES) fiir
die Rotation um die Si-P-Bindung eines jeden Radikals
durchgefiihrt. Details zu den Rechnungen sind in den Hin-
tergrundinformationen zu finden. Innerhalb der Born-Op-
penheimer-Ndherung sollte eine elektronische PES fiir alle
Kernisotope gelten, weshalb angenommen wurde, dass die
Gleichgewichtsgeometrien der Radikale auch fiir die analo-
gen myonierten Radikale giiltig sind. In dhnlicher Weise
wurden Protonen-hfcs einfach mit dem Verhiltnis der ma-
gnetischen Momente von Myon/Proton (3.183) skaliert, um
die Myon-hfcs abzuschitzen; es wurde kein Versuch unter-
nommen, massenabhéngige Isotopeneffekte zu berticksichti-
gen.'” Diese Einschrankung sollte beim Vergleich von ex-
perimentellen hfcs mit Vorhersagen beriicksichtigt werden. In
Ermangelung einer umfassenden Schwingungsanalyse ent-
sprechen die berechneten hfcs der Geometrie am Minimum
der elektronischen Potentialhyperfldche. Nullpunkt-Schwin-
gungseffekte konnen fiir ein leichtes Atom wie Myonium zu
signifikanten Isotopeneffekten fiihren.['*”

Abbildung 3 zeigt die PES-Scans fiir die zwei Radikale,
die ausgehend von 4 gebildet werden. In beiden Féllen gibt es
Radikalkonformationen mit dhnlichen Energien. Ahnliche
Scans fiir die aus den anderen Phophasilenen gebildeten
Radikale konnen in den Hintergrundinformationen gefunden
werden. In allen Fillen fiihrt die Mu-Addition an Si zum
Radikal mit niedrigerer Energie. Allerdings enthalten nur die
Scans fiir 4 d4quienergetische Minima, die auf Paare von Ra-
dikalkonformationen mit der gleichen Energie hindeuten.
Dies konnte der Grund sein, warum im Fall von 4 mehr Ra-
dikale nachgewiesen wurden als bei den anderen Phosphasi-
lenen.

Die Zuordnung der Radikalsignale zu spezifischen Ro-
tameren beinhaltet den Vergleich experimenteller hfcs (Ta-
belle 1) mit berechneten Werten. Zur Vereinfachung der
Diskussion werden die beiden Radikale mit 4-SiMu und 4-
PMu bezeichnet. Die fiir 4-SiMu berechneten hfcs betragen
90 MHz und 43 MHz fiir Diederwinkel von 53° und 213°. Fiir
die energetisch niedrigsten Rotamere von 4-PMu betragen
die berechneten hfcs 57 MHz und 19 MHz fiir Diederwinkel
von 200° und 320°. Es gibt auBerdem ein lokales Minimum im
4-PMu-PES bei 40°. Sein berechneter hfc betriagt 115 MHz,
nahe einem der experimentell bestimmten Werte (110 MHz).
Die Stabilitit dieses Rotamers ist jedoch fraglich (es gibt eine
niedrige Barriere fiir die Umwandlung in das 320°-Rotamer),
und jeder Isotopeneffekt wiirde zu einem hoheren, experi-
mentellen hfc als dem berechneten fiihren. Die drei kleinsten
experimentellen hfcs (20 MHz, 46 MHz und 60 MHz) stim-
men gut mit den Vorhersagen iiberein, was darauf hindeutet,
dass der grofite Wert 4-SiMu bei 53° entspricht. Der Isoto-
peneffekt (90 MHz berechnet, 110 MHz beobachtet) ist ty-
pisch fiir Alkylradikale,"® aber #quivalente Daten fiir ein
Phosphor-zentriertes Radikal sind begrenzt.!”)

Alles in allem ordnen wir deshalb die vier detektierten
Radikale zwei Rotameren von 4-SiMu (Diederwinkel Mu’-
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Abbildung 3. Potentialhyperflichen-Scans fuir die Rotation um die Si-P-
Bindungen der durch Mu-Addition an das Si-Atom (unten) oder das P-
Atom (oben) des Phosphasilens 4 gebildeten Radikale. Die eingekreis-
ten Punkte bezeichnen Radikalkonformationen, die durch Myonenspin-
spektroskopie nachgewiesen wurden.

Si>-P*-N* 53° und 213°) und zwei Rotameren von 4-PMu
(Diederwinkel Mu'-P*-Si%-Si' 220° und 320°) zu.

Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die Zuordnung der von
den Phosphasilenen 1-3 detektierten Radikalsignale (siche
Hintergrundinformationen), und die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst.

FEin generelles Resultat ist, dass P-zentrierte Radikale
ausgehend von allen Phosphasilenen gebildet werden (d.h.,
Mu greift am Si an). Wie aus der letzten Spalte von Tabelle 2
hervorgeht, sind diese die Produkte mit der niedrigsten
Energie (vermutlich aufgrund verstirkter Delokalisierung
des m-Systems). Dennoch wurden fiir 4 und 3 auch Si-zen-
trierte Radikale nachgewiesen. Da diese energetisch iiber
20 kI mol " hoher als die P-zentrierten Radikale liegen, muss
die Radikalbildung kinetischer Kontrolle unterliegen. Die
Umsetzungsgeschwindigkeiten der konkurrierenden Reak-
tionen hingen von ihrer Aktivierungsenergie ab, und da die
Radikalsignale dhnliche Intensititen aufweisen (Abbil-
dung 1), schlussfolgern wir, dass es keinen groBen Unter-
schied in den Aktivierungsenergien gibt. Die Radikalbil-
dungsreaktionen sind allesamt exergonisch (Tabelle 2), wes-
halb die Energiedissipation schneller als jeder Gleichge-
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Tabelle 2: Zusammenfassung der Radikalzuordnungen und -konforma-
tionen.

Radikal Hyperfein- Zuordnung
konstante [MHz]
Exp. Ber. Diederwinkel Energiel®
(] [kj mol™]
3_ ~2_ 42_ 43[b]. _ _

4SiMu 46 43 Mu®-Si 3P 'ZN " .3}13/ 147 242.7
110 90 Mu-Si%-P*2-N*: 53 —241.6
APMu 60 57 Mu*'-P*L.Si%Si': 220/—-140  —219.7
20 19 Mu*-PYLSitSi': 320/—40  —219.7
. 30 31 Mu®t-Si%-P3-C*: 34 —251.6
2-SiMu 149 141 MusS.Si2-P*-C*: —66 ~232.9
3-SiMu 21 21 Mu®-Si%-P3-C*: 30 —250.8
3-PMu 102 81 Mu?-P>-Si%Si': 109 —226.6
1-SiMu 19 22 Muf2-Si%-P3-C*: 30 —248.8

[a] Reaktionsenergie, AE = E(Radikal)—E(Ausgangsverbindung) —E(H).
[b] Die hochgestellte Ziffer gibt die Atomnummer in der Berechnung an.

wichtsprozess zwischen den detektierten Produkten sein
muss. Es sollte darauf hingewiesen werden, dass die Nicht-
detektion Si-zentrierter Radikale im Fall von 1 und 2 ihre
Bildung nicht vollstdndig ausschlie8t. Zum Beispiel wird fiir
das energetisch niedrigste Konformer von 2-PMu ein Myon-
hfc von 17 MHz vorhergesagt (siche die Tabelle auf
Seite S26), was bedeutet, dass das schwache Prizessionssignal
durch den diamagnetischen Peak iiberdeckt sein konnte
(siehe Abbildung S16).

Elektronische und sterische Substituenteneffekte stabili-
sieren Phosphasilene nicht nur auf unterschiedliche Weise,
sondern fithren auch zu abgeleiteten Radikalen mit ver-
schiedenen Eigenschaften. Die elektronendonierende Dime-
thylaminogruppe in 4 stabilisiert elektronisch die Strukturen
Si- und P-zentrierter Radikale in unterschiedlichen Konfor-
mationen, wenn Mu an die Si=P-Doppelbindung addiert;
daher werden mehrere Rotamere beobachet. Die Situation
fir die sperrigen Phenyl-substituierten Phosphasilene 1-3
stellt sich allerdings anders dar, da sterisch anspruchsvollere
Gruppen dazu neigen, in bevorzugten Konformationen ein-
zurasten. Somit hat von den Mes-, Tip- und Dur-substitu-
ierten Phosphasilenen 1-3 die Tip-substituierte Verbindung 2
den sterisch anspruchsvollsten Substituenten, sodass die be-
vorzugten Konformationen seiner Radikale am stabilsten sein
sollten. Die Detektion zweier Rotamere des P-zentrierten
Radikals stiitzt diesen Punkt und ist im Einklang mit den zwei
klar definierten Potentialminima, die im unteren Teil von
Abbildung S23 zu erkennen sind. Im Unterschied dazu wird
nur ein einzelnes Radikal im Falle des weniger sperrigen Mes-
substituierten Phosphasilens 1, wo es nur ein klares Minimum
gibt, beobachtet.

Da die Phosphasilene 1-3 dhnliche Substituenten tragen,
ist es nicht iiberraschend, dass die resultierenden P-zentrier-
ten Radikale dhnliche Geometrien und Eigenschaften auf-
weisen: Myon-hfcs im Bereich von 20 bis 30 MHz, ein Mu-Si-
P-C Diederwinkel von 30° und die niedrigste Energie von
etwa —250 kJmol™". Eine NBO-Analyse (Tabelle S3 in den
Hintergrundinformationen) zeigt, dass die halbgefiillten Or-
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bitale fast ausschlieBlich p-Charakter aufweisen und die
GroBe des hfc vom Ausmaf der Uberlappung mit der Si-Mu-
Bindung abhingig ist.

Basierend auf den obigen experimentellen und rechneri-
schen Ergebnissen konnten wir feststellen, dass Substituen-
teneffekte die Eigenschaften von gebildeten Radikalen be-
einflussen. Dies ist wichtig, da die Beziehung zwischen den
substituierten Phosphasilenen und der Identitdt und den
Strukturen der gebildeten Radikale zu einer neuen Perspek-
tive fiir das Design und die Synthese von Phosphasilenmo-
nomeren bei der radikalischen Polymerisation fiithren kann.

Zusammenfassend haben wir Phosphasilene mit ver-
schiedenen, sterisch anspruchsvollen Phenylsubstituenten (1-
3) und einer elektronendonierenden Aminogruppe (4) syn-
thetisiert und untersucht, wie die unterschiedlichen Substi-
tuenten die Radikalbildung durch die Reaktion mit Myonium
beeinflussen. Alle Phosphasilene bilden P-zentrierte Radi-
kale, und zwei von ihnen (3 und 4) bilden auBerdem ener-
giereichere Si-zentrierte Radikale, was darauf hindeutet, dass
die Radikalbildung kinetisch kontrolliert ist. Bemerkens-
werterweise wurden zum ersten Mal Radikale mit uner-
schiedlichen Rotamerkonformationen in den Produkten 2
und 4 identifiziert. Fin einzelnes P-zentriertes Radikal wurde
als Produkt von 1 nachgewiesen. Diese Arbeit zeigt den
moglichen Einfluss von Substituenten auf die Eigenschaften
von Phosphasilenradikalen, was das Verstidndnis des selekti-
ven Designs und der Synthese von Monomeren fiir die ste-
reoreguldre, radikalische Polymerisation fordern sollte. Fiir
weitere Untersuchungen des intramolekularen Substituen-
teneffekts auf die Identitdt und Struktur von Radikalen, die
von siliciumhaltigen, schweren Analoga von Alkenen abge-
leitet sind, planen wir, unsere uSR-Studien auf Silene auszu-
weiten.
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