
Bildung, Nachweis und Reaktionen von Phosphinidenen 
(Phosphandi ylen) [**I 

Von Ulrich Schmidt"] 

Bildung und Nachweis von Phosphinidenen (R-k)  beim Zerfall von Cyclophosphanen 
sowie bei der Reaktion von Dichlorphosphanen rnit Metallen werden kritisch betrachtet. Mit 
Sicherheit M3t sich nur Phenylphosphiniden bei der Thermolyse des Pentaphenyl-cyclopenta- 
phosphans durch Pyrolyse-Massenspektroskopie nachweisen. ,,Abfangreaktionen" wie die ,,Einla- 
gerung" in S-S- oder As-As-Bindungen und Additionsreaktionen rnit 1,2-Diketonen, 1,3-Di- 
enen oder Alkinen sind auch ohne die Annahme freier Phosphinidene deutbar. Die Pyrolysepro- 
dukte von Cyclophosphanen addieren sich an 1,3-Diene und Alkine zu funf- und sechsgliedrigen 
Heterocyclen, die ein bis drei Phosphoratome enthalten. 

1. Einleitung 

Umsetzungen hochreaktionsfihiger neutraler Elektro- 
nenmangelverbindungen rnit gerader Elektronenzahl standen 
in den letzten zwanzig Jahren im Mittelpunkt des Interesses. 
Sie haben die priiparative Chemie bereichert und unsere Vor- 
stellungen vom Ablauf chemischer Reaktionen erweitert. Den 
starksten Anstol3 zu dieser Entwicklung der Chemie der ,,Car- 
bene" und ,,Nitrene" gab sicherlich Doerings Entdeckung der 
Cyclopropanbildung aus Chloroform, Base und Olefinen - 
einer Umsetzung, die man heute zu den Carbenoidreaktionen 
zahlt. Die vie1 friiheren Beobachtungen von Staudinger und 
Meerwein an Diazoverbindungen, die der Erstgenannte vor 
iiber 50 Jahren rnit der Annahme von ,,Methylenen" gedeutet 
hat, haben die Zeitgenossen nicht zur Untersuchung der Koh- 
lenstoffsextettverbindungen angeregt. ~ Uber Versuche, auch 
bei Umsetzungen von Silicium-, Phosphor- und Schwefelver- 
bindungen Reaktionen nachzuweisen, die denen der ,,Carbe- 
ne", ,,Nitrene" und des atomaren Sauerstoffs entsprechen, 1st 
mehrfach zusammenfassend berichtet worden" .j'. 

Dieser Fortschrittsbericht befaat sich insbesondere rnit dem 
Nachweis und Reaktionen der ,,Phosphinidene"[**] (RP). Da 
sich beim Zerfall ihrer Cyclooligomere (RP)4- 6 miiglicherwei- 
se auch reaktionsEhige Dimere und Trimere bilden, werden 
auch Reaktionen einbezogen, die sich anhand dieser Verbin- 
dungen deuten lassen. 

2. ,,Quellen" und Reaktionen von Silylenen (Silandiylen) 
und von atomarem Schwefel 

Urn es dem Leser zu erleichtern, Bildungsreaktionen und 
Reaktionsfahigkeit der Sextett-Phosphorverbindungen (Phos- 
phinidene) mit denen der ,,Silylene"p*'J (R,Si) und des atomaren 
Schwefels zu vergleichen, sei zunachst auf deren Bildung und 
Reaktionen kurz eingegangen (vgl.[' - 3 1  und dort zit. Lit.). 

Siliciumdihalogenide treten bei Hochtemperaturumsetzun- 
gen von Siliciumtetrahalogeniden mit Silicium auf. Sie gehen 
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[**I Nach Chemical Abstracts wird die Spezies H-P: als ,,Phosphiniden" 
[CAS-Registry-Numnier: 13967-14-11, ihre Derivate werden als .,Phosphinide- 
neii heieichnet. Nach IUPAC-Regel D-5.14ist die Be~eichnung als ,,Phosphan- 
diyl" korrekt. 
[***I Nach IUPAC-Repcl D-6.11 sol1 bcispielswe~se(CH,),Si nun ,,Dimethyl- 
silandiyl" genaniit werdcn Daneben iSt noch der Qltere Name ,.Dimethyl- 
silylen" in Gebrauch. 

Einschiebungsreaktionen in H--CI-, B-Hal-, C-Hal- und 
Si-Hal-Bindungen ein, dimerisieren nicht, addieren sich aber 
an Olefine, Diene und Benzol. 

Organische Verbindungen des zweiwertigen Siliciums hat 
man als Zwischenstufen bei der Reaktion von Dialkyl- oder 
Diaryldichlorsilanen rnit Metallen (Li, Na, Mg) angenommen. 
Ohne Acceptor fiihren die Umsetzungen zu Polymeren und 
Cyclooligomeren (R2Si)+ 6 .  In Gegenwart von Olefinen wer- 
den - iiber eine Addition - Heterocyclen erhalten. Fur den 
Mechanismus dieser Reaktion sowie der analogen Reaktionen 
von Dihalogenphosphanen rnit Metallen (vgl. Abschnitt 4) 
gelten jedoch die gleichen Kriterien wie fur die Cyclopropan- 
bildung durch ,,Carbenoide" : Einfacher und plausibler sind 
diese Umsetzungen meistens rnit halogenhaltigen Metallver- 
bindungen des Typs RZSiMCI als Zwischenstufen zu erklaren. 

Uberzeugender sind die Bildungsweisen der Silylene durch 
Crackung von Polymeren, durch thermische Eliminierung aus 
7-Silanorbornadienen und besonders durch milde Thermolyse 
von Alkoxysilanen. Mit Alkenen oder Alkinen lassen sich 
dabei Dialkyl- und Diarylsilylene abfangen. Ohne Acceptor 
entstehen Polymere. 

Atomarer Schwefel - der im Gleichgewicht rnit Dimerem 
und Oligomeren erst bei hohen Temperaturen in nennenswer- 
ter Konzentration nachweisbar ist [*I - wird bei Raumtempera- 
tur im Gaszustand und in Losung bei der Bestrahlung von 
Kohlenoxidsulfid[3' oder Methyl~enfi i l '~~ gebildet. Besonders 
die Photoreaktion der letztgenannten Ausgangsverbindung 
ermoglichte die Erzeugung atomaren Schwefels in praparati- 
vem Maastab. Einlagerungen in C-H-Bindungen und Addi- 
tionen an Olefine und Diene sind charakteristische Reaktio- 
nen. Aufgrund der iibersichtlichen und einfachen photochemi- 
schen Bildung aus Kohlenoxidsulfid konnten Stereochemie 
und Kinetik der Reaktionen des atomaren Schwefels und 
seine Spin-Zustiinde studiert werden. Bei Untersuchungen 
im Gaszustand lieBen sich Reaktionen des Singulett- und 
des Triplett-Schwefels deutlich unterscheiden. 

3. Reaktionsfahige Bruchstucke aus Cycloply- 
phosphanen[ 51 

1877 isolierten Kiihler und Michaelis bei der Umsetzung von 
Phenylphosphan rnit Phenyldichlorphosphan ein kristallines 
Produkt der Zusammensetzung PhP, das sie ~ in Analogie 
zur Struktur des Azobenzols - als ,,Phosphobenzol" 

[*] SZ  ist hei 3000°C erst zur Halfte in atomaren Schwefel dissoziiert 
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(PhP=PPh)formulierten. Erst nahezu 90 Jahre spater ist durch 
Rontgen-Strukturanalyse der Beweis fur eine Funfringstruktur 
(PhP)5 erbracht worden. Neben dem Pentamer existiert auch 
das Hexamer, das in mindestens vier kristallinen Modifikatio- 
nen bekannt ist. Im Massenspektrum beider Cyclophenyl- 
phosphane fallt die grol3e Intensitit des Ions (PhP)i[6-81 auf. 
Die Registrierungdes Spektrums in Abhangigkeit von Proben- 
temperatur, Zeit und Ionisierungsenergie zeigte, daB in der 
Schmelze bei 150°C das Trimer (PhP)3 vorhanden ist und 
infolge seiner geringeren relativen Molekulmasse schneller ver- 
dampft als das Pentamerl7I 'I. Baudler und Bock"'] haben vor 
kurzeni das bei - 20'C einige Wochen haltbare Triphenylcy- 
clotriphosphan durch Jodoxidation von K2(Ph,P,)"" darge- 
stellt. Es lagert sich bei Raumtemperatur bald in das Pentaphe- 
nylcyclopentaphosphan um. Bei den im folgenden angefuhrten 
Versuchen wurde stets das Pentamer verwendet. - Zahlreiche 
Cyclophosphane rnit anderen Substituenten sind insbesondere 
durch das praktische Verfahren der Umsetzung von Dihalo- 
genphosphanen rnit Metallen zuganglich. Hier seien nur die 
zur Pyrolyse zu Phosphinidenen herangezogenen Verbindun- 
gen erwahnt: Trifluormethylcyclophosphan (CFsP), ist als 
Tetramer (n = 4) und als Pentamer (n = 5)  bekannt und durch 
Rontgen-Strukturanalysen bestimmt. Das Methylcyclophos- 
phan ist pentamer (CH 3P)s. Das Athylcyclophosphan sol1 
als Mischung von Tetramer und Pentamer vorliegen. Eigene 
massenspektroskopische Untersuchungen deuten auf die pen- 
tamere Struktur (C2H5P)5111. 12]. 

Im Zusammenhang rnit den Pyrolyseversuchen sol1 die ther- 
mische Stabilitat kurz gestreift werden: Das bei 150°C schmel- 
zende Pentaphenylcyclopentaphosphan zersetzt sich langsam 
oberhalb seines Schmelzpunktes; im Pyrolyseprodukt wurden 
Triphenylphosphan, Tetraphenyldiphosphan und ein polyme- 
rer Phenylphosphor (PhPI 7)n nachgewiesen" 3,  l4I. Wesentlich 
stabiler sind die Trifluormethylcyclophosphane; das Pentamer 
lagert sich bei 255°C in das Tetramer um, das bis 300°C 
bestandig ist. Uber die Hitzeeinwirkung auf Methyl- und 
Athylcyclophosphane 1st nichts bekannt; sic konnen aber im 
Bereich von 150-200 "C destilliert werden. 

Bestrahlt''] man Pentaphenylcyclopentaphosphan bei - 40 
bis - 50°C rnit einer Quecksilber-Hochdrucklampe, so tritt 
innerhalb weniger Minuten eine intensive Rotfarbung auf, 
die nach Erwarmen auf Raumtemperatur langsam verschwin- 
det. Ahnliche Fiirbungen zeigen sich auch bei der Bestrahlung 
von eingefrorenen alkylsubstituierten Cyclophosphanen. Eine 
bei 77 "K bestrahlte Probe des Pentaphenylcyclopentaphos- 
phans ergab ein starkes anisotropes ESR-Signal. Es ist nicht 
gekliirt, ob die Asymmetrie des Signals auf einer Anisotropie 
des g-Faktors beruht oder durch ein zweites, darunterliegendes 
Radikalsignal verursacht wird. Vermutlich handelt es sich 
bei dem ,,roten Pentaphenylcyclopentaphosphan" um ein Di- 
radikal [PhP-(PhP)n-PPh], das durch Photolyse aus dem 
Cyclophosphan entstanden ist. Farbung und Radikalsignal 
sind bei 77 "C ,,konservierbar". 

3.1. Spektroskopische Befunde 

Die Bildung von PhP-lonen bei der Elektronenstofi-Frag- 
mentierung von Verbindungen rnit einer Phenylphosphandiyl- 
gruppe - insbesondere des Pentaphenylcyclopentaphosphans 
-- ist oftmals beobachtet worden[' '3 "I, aber fur den Nachweis 
freier, ungeladener Phosphinidene ohne Bedeutung. Die Auf- 
nahme des Massenspektrums von Pentaphenylcyclopenta- 

phosphan in Abhangigkeit von Probentemperatur, Zeit und 
Ionisierungsenergie[7* zeigte, daB im Gasraum der Ionen- 
quelle bei 150°C und 7 eV nur (PhP)5 und (PhP)3 vorhanden 
sind. 

Die thermische Bildung von Phenylphosphiniden aus dem 
Pentamer liefl sich durch Pyrolyse-Massenspektrometrie nach- 
weisen[l71 

Bei dieser Methode"'] wird die Probe bei etwa 10 
Torr durch eine Quarzkapillare in die Ionenquelle eines Mas- 
senspektrometers verdampft und kurz vor der Ionenquelle 
durch Beheizen der Quarzkapillare pyrolysiert. Die Pyrolyse- 
produktewerden nach etwa 10- s durch ElektronenstoB-Ioni- 
sation abgefangen und als Ionen entsprechender Masse ndch- 
gewiesen. Die Energie der ionisierenden Elektronen wird dabei 
nach Moglichkeit so weit erniedrigt, dafi keine durch Elektro- 
nenstofl induzierten Fragmentierungen eintreten, sondern nur 
Ionisationen der im Gasraum vorhandenen Molekule und 
Radikale. Ein derartiges Massenspektrum der Pyrolysepro- 
dukte wird als Pyrolysespektrum bezeichnet. 

Registriert man das Spektrum des Pentaphenylcyclopenta- 
phosphdns in einem Massenspektrometer mit Pyrolyseeinrich- 
tung, so beobachtet man beim Aufheizen der Kapillare auf 
400°C einen Intensitatsabfall der Massenlinie des Trimers 
auf 40 des Ausgangswertes. Gleichzeitig erscheint eine Reihe 
neuer Linien, von denen hier nur die des Dimers (PhP)2 und 
des Phenylphosphinidens PhP interessieren. Die Zuordnung 
des Signals m/e= 108 zum reaktiven und instabilen Phenyl- 
phosphiniden wird durch folgende Beobachtung gestutzt : 
Beim Abschalten des Pyrolysators verschwindet diese Massen- 
h i e  praktisch sofort, wahrend die ubrigen, die von stabden 
Molekiilen herriihren, erst innerhalb einiger Minuten in dem 
MaBe kleiner werden, in dem diese Verbindungen aus dem 
Ionenquellenraum diffundieren. 

Der thermische Zerfall alkylsubstituierter Cyclophosphane 
wurde anhand eines Kreuzexperimentes mit Pentaniethyl-cy- 
clopentaphosphan und Pentaiithyl-cyclopentaphosphan stu- 
diert Die massenspektroskopische Untersuchung einer Mi- 
schung der beiden Cyclophosphane ergab, daL3 schon bei 
130°C vollstandige Dismutation zu allen moglichen unsymme- 
trischen Pentaphosphanen stattfindet : 

1 :i 0 9 
(ltp)s + (K'p)"  - K,R'P5 + 1<3K\P5 + Ii2H$Ps + RKkP, 

R = CI13; R'= C2H5; n = 4,5 

Diese Dismutation tritt nicht im Massenspektrometer ein: 
Bei getrenntem, aber gleichzeitigem Einlafi der beiden Cyclo- 
phosphane aus zwei nebeneinander im HTE-System munden- 
den Kapillaren wurden unter sonst gleichen Bedingungen fast 
ausschlieBlich Massenlinien der ursprunglichen Cyclo- 
phosphane beobachtet. Dies legt einen Zerfall der Cyclo- 
phosphane uber Phosphinidene nahe. Doch ist auch ein Reak- 
tionsablauf uber kettenformige Diradikale denkbar. Der Wert 
des Experirnentes besteht darin, daB ein negativer Befund 
die Thermolyse zu Phosphinidenen ausgeschlossen hiitte. 

Versuche[' 'I mit Pentamethylcyclopentaphosphan im Pyro- 
lyse-Massenspektrometer ergaben therrnische Zersetzungspro- 
dukte erst oberhalb 800°C. Infolge rascher Verschmutzung 
der Ionenquelle lieBen sich die Spektren nur schlecht reprodu- 
zieren. Die dem Methylphosphiniden entsprechende Massenli- 
nie zeigte nur geringe Intensitat (MeJP, : MeP= 100:4.6). 

Bei der 3 1  P-NMR-spektroskopischen Untersuchung einer 
Schmelze von Pentaphenylcyclopentaphosphan haben F h c k  
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und I s ~ l e i b [ ~ ~ ~  zwei bei hoherem Feld erscheinende Signale 
neben dem der Ausgangsverbindung gefunden und eines davon 
dem Phenylphosphiniden zugeschrieben. Nach neueren Ergeb- 
nissen ist das eine Signal mit Sicherheit dem Hexaphenylcyclo- 
hexaphosphan, das andere wahrscheinlich dem Triphenylcy- 
clotriphosphan zuzuordnen[2"'. 

3.2. Abfangreaktionen thermisch oder photochemisch gebildeter 
Bruchstiicke aus Cyclophosphanen 

Massenspektroskopisch lieBen sich bei der Thermolyse von 
Pentaphenylcyclopentaphosphan bei 400°C betrachtliche 
Mengen des instabilen Phenylphosphinidens nachweisen[' 'I. 
Umsetzungen reaktionsfjhiger Bruchstiicke des Pentaphenyl- 
cyclopentaphosphans beobachtet man zumeist jedoch schon 
wenig oberhalb seines Schmelzpunktes (1 S O T ) ,  bei dem lang- 
same Zersetzung eintritt. O b  bei so niedriger Temperatur 
Phenylphosphiniden selbst rnit Abfangreagentien die in den 
Abschnitten 3.2.1 bis 3.2.3. beschriebenen Umsetzungen ein- 
geht oder o b  reaktionsfihige Dimere und Trimere reagieren, 
ist noch ungeklart. Ein Cyclotrimer ist jedenfalls schon bei 
150°C in der Schmelze vorhandenL6- *I. Die thermische Bil- 
dung eines dimeren Phenylphosphors bei 400°C aus Cyclo- 
phosphan wurde durch Pyrol yse-Massenspektroskopie bewie- 
sen['I. SchlieBlich lassen sich' alle thermischen Reaktionen 
der Cyclophosphane auch rnit der Bildung von Diradikalen 
erkllren, die durch Aufbrechen einer Bindung entstehen und 
den Polyschwefeldiradikalen aus S8 entsprechen. 

3.2.1. Insertion in Disulfane, Diarsane, Allylsulfide und Biphe- 
nylen 

Vergebliche Versuche, Phenylphosphiniden aus der Pyrolyse 
von Pentaphenylcyclopentaphosphan an Cyclohexen, Tolan, 
Diene oder clektronenreiche Olefine zu addieren, wurden kur/ 
erwiihnt[211. PhP-Einschiebung in die S-S-Bindung von Di- 
sulfanen zu Produkten des Typs ( 1 )  gelingt hingegen bei 
160°C mit fast quantitativer Ausbeutel8, 221. Der Reaktionsab- 
lauf kann mit Phenylphosphiniden als Zwischenstufe gedeutet 
werden: 

Auch analoge Einschiebungsreaktionen des Trifluormethyl- 
phosphinidens aus seinem Cyclophosphan, z. B. rnit Dimethyl- 
disulfan, sind bekannt[231. Gullugher et al.[241 konnten die 
Umsetzung von Pentaphenylcyclopentaphosphan rnit Dilthyl- 
disulfan zu ( I )  im Licht schon bei Raumtemperatur nachwei- 
sen. Eine entsprechende Einlagerung des Trifluormethylphos- 
phinidens aus seinem Cyclophosphan in die As-As-Bindung 
von Tetramethyldiarsan wurde ebenfalls b e ~ b a c h t e t [ ~ ~ !  - Die 
Umsetzungen der Cyclophosphane mit Disulfanen lassen sich 
aber umgekehrt auch rnit primarem Angriff von Alkylschwefel- 
radikalen aus den Disulfanen interpretieren. 

Die Offnung einer C-S-Bindung in Allylathylsulfid durch 
Reaktion rnit Pentaphenylcyclopentaphosphan unter Bildung 
von (2) findet schon bei 100°C ~ t a t t " ~ ] .  Einlagerungsreaktio- 
nen in die C-S-Bindung von Allylsulfiden sind von Carbe- 
nen[251 und von Schwefel[z61 selbst bekannt. 

Die Einschiebung von Phenylphosphiniden in eine C-C- 
Bindung von Biphenylen unter Bildung des Phosphols (3) 
tritt hingegen erst oberhalb 400°C einI2'\, also in einem Tempe- 

[(PhP),  = 5 PhP] 
C2II5-\-( I [ * - (  1i-c I f ,  1 SC& 

PliP(SC2H5)2 + P h P <  
" H z  ('Xi =CH2 

( 1 )  ( 2 )  

raturbereich, in dem sich auch rnit physikalisch-chemischen 
Methoden Phenylphosphiniden aus der thermischen Dissozia- 
tion des Cyclophosphans nachweisen lie@' ' I :  

I on "( 
(PttP), - PhP + 

I 
P h  

131 
3.2.2. Addition an Alkine 

Durch Einwirkung des thermisch ziemlich stabilen Pentakis- 
(trifluormethy1)cyclopentaphosphans auf Hexafluor-2-butin 
erhielt Md?/er[*8'  die Phosphorheterocyclen ( 4 )  und ( 5 ) .  Der 
Reaktionsmechanismus wurde nicht untersucht. Es ist auch 
nicht bekannt, ob der viergliedrige Ring aus dem fiinfgliedrigen 
durch Eliminierung eines Ringgliedes entsteht oder der fiinf- 
gliedrige aus dem viergliedrigen durch Phosphiniden-Insertion 
in die P-P-Bindung 

R 
141 1 5 ,  

PI1 PI1 P h  

Auf ahnliche Weise reagiert Pentaphenylcyclopentaphos- 
phan rnit Tolan bei 160"CL'41. Die Reaktionsprodukte ( 6 ) ,  
(7)  und (8) wurden als stabile Sulfide ( 9 ) ,  (10) bzw. Oxid 
(1 I )  charakterisiert. Ein der Addition von Phenylphosphini- 
den an Tolan entsprechendes Phosphiren oder sein Dimeres, 
ein 1,4-Dihydro- 1,4-Diphosphorin, konnten wir bei dieser Um- 
setzung nicht isolieren. Die Reaktionsprodukte sind jedoch 
komplizierte Gemische, welche moglicherweise die gesuchten 
Verbindungen enthalten. Es ist nicht auszuschlieRen, daD das 
Phospholen (8) via Addition von Phenylphosphiniden an 
Tolan zum Phosphiren und dessen Addition an Tolan unter 
partieller Wasserstoffaufnahme entstehen konnte. 
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3.2.3. Addition an 1,3-Diene 

Bemerkenswert ist die thermische Umsetzung aryl- oder 
alkylsubstituierter Cyclophosphane rnit 1 ,3-Dienenk83 291 In 
einer Gesamtausbeute von 30-65 y, entsteht ein Gemisch aus 
Phospholen (1 2) und 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2-diphosphorin 
(13) .  Die Funfringverbindung bildet sich nicht sekundlr aus 
der Sechsringverbindung, denn diese ist bei der Reaktionstem- 
peratur stabil. Die Reaktion beginnt vermutlich rnit der Addi- 
tion einer trimeren Organophosphor-Spezies an das Dien, 
der sich der RingschluR zum Tetrahydrodiphosphorin unter 
Abspaltung von Aryl- bzw. Alkylphosphiniden anschlieljt. Das 
Phosphiniden addiert sich dann an weiteres Dien. 

112) 

R 
R' = H ,  C f l s ,  

= C H3. C ~ € 1 5 ,  C6115 

R - K '  = -CH? , - i  I I3-LH2 

R" = H ,  C H3 

Die Anwendungsbreite dieser Cycloaddition - und der ent- 
sprechenden photochemischen Umsetzung - l lB t  sich aus den 
Beispielen ablesen. 

3.2.4. Photochemische Reaktionen der Cyclophosphane 

Die Reaktion von Cyclophosphanen rnit Disulfanen zu Di- 
thiophosphonigslureestern findet auch bei Rauniteniperatur 
durch Lichteinwirkung ~ t a t t [ ~ ~ ] .  - Auch photolytische Bruch- 
stucke der Cyclophosphane addieren sich an 1,3-Dienel8> "I. 

Diese photochemische Reaktion mu8 aber nach vollig ande- 
rem Mechanismus als die in Abschnitt 3.2.3 beschriebene ther- 
mische Reaktion ablaufen, fuhrt sie doch ausschlieljlich zur 
Bildung von Tetrahydrodiphosphorinen (1 3) in Ausbeuten 
bis zu 50 ohne gleichzeitige Bildung eines Phospholens. 
Die Reaktion hat in keinem der bisher untersuchten Falle 
versagt. Bei dieser Photoreaktion wird nicht das Dien, sondern 
das Cyclophosphan angeregt; so 1aBt sie sich auch im Duran- 
GefXB bei Bestrahlung rnit der Hg-Hochdrucklampe durchfuh- 
ren, wobei keine Dien-Anregung mehr moglich ist. Vielleicht 
sind Bruchstucke wie PhP=PPh die wirksame Zwischenstufe. 
Das Signal eines Ions dieser Zusammensetzung findet sich 
im Pyrolyse-Massenspektrum ab 400°C" 'I. 

Eine analoke Cycloaddition gehen auch Cycloarsane mit 
Dienen einl8I. Aus Pentamethylcyclopentaarsan und Dime- 
thylbutadien erhalt man in 95 % Ausbeute das Cycloaddukt 
(14). Nimmt man an, daR sich die Tetrahydrodiphosphorine 
bzw. Tetrahydrodiarsenine durch 1,4-Cycloaddition einer Di- 
phosphor- b m .  Diarsen-Spezies an das Dien bilden, so sind 
diese Reaktionen als Analoga zur photocheniischen Endoper- 
oxid-Bildung aufzufassen. 

H3C' ' CHB 
! 1 4 /  

Photochemisch laBt sich Pentaphenylcyclopentaphosphan 
auch rnit Benzil umsetzen[81. Die Reaktion fuhrt vermutlich 
primar zum cyclischen Phosphonigsaureester ( 1 5 ) ,  der in einer 
,,Ramirez-Reaktion" rnit Benzil das Addukt ( 1 6 )  ergibt. Die 
thermische Bildung dieses spirocyclischen Orthophosphon- 
saureesters haben wir nicht beobachtet. 

P h  P h  P h  P h  

4. Phosphinidene aus Pi-Verbindungen 

Phosphiniden-Bildung kann bei jeder Umsetzung einer P I -  
Verbindung zum Cyclophosphan angenommen werden. So 
haben Henderson, Epstein und Seichter[61 fur die von ihnen 
aufgefundene Reaktion von Dichlorphosphanen rnit Metallen, 
besonders Magnesium, zu Cyclophosphanen die Zwischenstu- 
fe eines Phosphinidens diskutiert. Abfangversuche mit Cyclo- 
hexen, Tolan sowie Butadien waren aber erfolglos. 

Spater gelang es, bei der Reaktion von Phenyldichlorphos- 
phan rnit Magnesium bei Zusatz von Diathyldisulfan oder 
Benzil in sehr guter Ausbeute Phenyldithiophosphonigsaure- 
diathylester ( 1  ) bzw. den spirocyclischen Orthophosphonsau- 
reester ( 1 6 )  zu isolieren[83 ''I. 

P h P C 1 2  + Mg 

P h  

0. 0 
0' 0 

P h  P h  

PC- PI1 

H 
( 1 6 )  

Der Reaktionsverlauf laRt sich rnit intermediarem Phenylphos- 
phiniden deuten, jedoch auch ebenso plausibel mit der prim$- 
ren Bildung von Magnesium-bis(athanthio1at) bzw. -a,p-stil- 
bendiolat erklaren, die dann rnit Phenyldichlorphosphan zu 
( I )  und ( 1  6 )  reagieren. Von einer Thiolat- oder Stilbendiolat- 
Bildung ist allerdings nichts zu bemerken; sie ist aber - zumin- 
dest auf der Metalloberflache - nicht auszuschlieBen. Fur 
die Erzeugung von Phosphinidenen bei der Reaktion von 
Dichlorphosphanen rnit Metallen sprechen auch die Befunde 
bei der polarographischen 2-Elektronen-Reduktion des Phe- 
nyldichlorphosphans[JO! 

Gallayher und JenkinslZ4' haben Phenylphosphiniden als 
Zwischenstufe bei der Bildung von Pentaphenylcyclopenta- 
phosphan aus Phenylphosphonigsaure-anhydrid formuliert. 
Bei Zugabe von Diathyldisulfan entsteht auch hierbei Phenyl- 
dithiophosphonigsaureester (fur diese Abfangreaktion gelten 
jedoch die gleichen Einschrankungen wie schon in Abschnitt 
3.2.1 angefuhrt). LieB man die Reaktion in Gegenwart von 
Benzil ablaufen, so konnte man wenig (1 6) und mehr Benzoin 
- das Produkt der Hydrolyse von (16) - isolieren. 

Auch fur die Abfangreaktion von Phenylphosphiniden rnit 
Diphenyldisulfan zu (18) bei der thermischen Cyclophosphan- 
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bildung aus (17 )13 ' ]  gilt ein ahnlicher Vorbehalt. Bei 180°C 
ist namlich schon eine Cyclophosphanoffnung durch Phenyl- 
schwefelradikale aus dem Disulfan in Betracht zu ziehen. 

P h P ( C 0 -NH P h ) 2 

(PllP), PhP(SPt1)2 

118) 

Fur die Bildung von Pentaphenylcyclopentaphosphan ~ L I S  

Phenylphosphan und Carbonyldiimidazol wurde ebenfalls 
Phcnylphosphiniden als Zwischenstufe diskutiert["l. 

5. Phosphinidenoxid und Phosphinidensulfid 

Japanische A ~ t o r e n [ ~ ' ]  haben versucht, bei der Reaktion 
von PhPOCI, bzw. PhPSCI, niit Magnesium Phenylphosphin- 
idenoxid und Phenylphosphinidensulfid nachzuweisen. Als 
Abfangreagens wurden wiederum die schon friiher von uns 
bei Versuchen mit Phosphinidenen benutzten Disulfane und 
Benzil herangezogen. Obgleich so in der Tat (19) und ( 2 0 )  
gefunden wurden, lassen sich hinsichtlich der Jeweiskraft" 
ihrer Bildung die gleichen Einwande anfiihren, wie sie in den 
Abschnitten 3.2.1 und 4 diskutiert worden sind. Bei der Umset- 
zung in Gegenwart von Dimethylbutadien isolierte man die 
Heterocyclen ( 2 2 )  und (23 ) .  Die Erklarung, diese seien aus 
der primar durch Cycloaddition gebildeten Verbindung ( 2 1 )  
durch Einwirkung von Luftsauerstoff bzw. PhPSCl2 entstan- 
den, kann den kritischen Leser nicht iiberzeugen"]. 

PhPSC1, + M g  + P h P S  

P-s 
Ph' "X 

120) ( 2 1 )  (22). x = 0 

( 2 3 ) ,  X = S 

Bei der Bestrahlung von 1-Phenylphospholenoxid in Alko- 
holen hdben E)niioku et al.'341 Phenylphosphonigsiureniono- 
ester erhalten. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus mit 
einer Einlagerung von PhPO in die 0-H-Bindung des Alko- 
hols erscheint aufgrund der grol3en Dissoziationsenergie dieser 
Bindung unwahrscheinlich. 

Beachtenswert sind die Versuche amerikanischer Auto- 
das aus dem 7-Phosphanorbornadien-Derivat ( 2 4 )  

bei 155 "C .- unter Bildung von Tetraphenylnaphthalin - abge- 
spaltene Phenylphosphinidenoxid abzufangen. Versuche mit 
Alkinen und Alkenen blieben erfolglos. In Gegenwart von 
Diathyldisulfan wurde ( 2 5 )  isoliert und seine Bildung mit 
der Einlagerung von PhPO in die S-S-Bindung gedeutet. 

[*] Die Schwefelverbindung 12-31 war schon friiher durch Cycloaddition 
von Phenyldithiophosphonsaure-anhydrid an  Dimethylbutadien erhalten 
worden 1331. Vielleicht verlluft auch die Bildung von (23) bei der oben formu- 
lierten Reaktion uber Phenyldithlophosphonsiure-anhydrid aus PhPSC12. 

Gegen die Annahnie einer Einlagerung des Phenylphos- 
phinidcnoxids in die 0-H-Bindung von Alkoholen gilt der 
bereits oben erwiihnte Einwand. 

An den eigenen Arbeiten wuren die Herren Dr. 1. Boie, Dr. 
A. Ecker, Dr. Ch. Osterroht und Dr. R. Schriier heteiliyt. Die 
mussenspektroskopischen Untersuchungen huhen die Herren 
Prof: Dr. H .  Achenhuch und Prof: Dr. H .  F .  Grutzmucher durch- 
gejuhrt. Finuniielle Unterstiitzung guben die Deutsche For- 
schungsgemeinschuft, der Fonds der Chemischen Industrie unrl 
spater der Osterreichische Fonds zur Fiirderung der wissen- 
schajtlichen Forschung. Ihnen ullen danke ich herzlich. 
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Photoaddition von Vinylacetat an Benzol 

Von Andrew Gilherf und Mohd. Wahid bin Surnsudin[*] 

Die 1,3-Photoaddition (h  = 254 nm) von nichtkorijugierten 
Olefinen an Benzol"] - im Prinzip ein einfacher Zugang zu 
Dihydrosemibullvalenen ( 1  ) - blieb bisher auf Kohlenwasser- 
stoffe und Vinylather als Olefin-Komponente beschrankt[2! 
Als zusatzliches Handikap ihrer Nutzbarkeit als erweiterungs- 
fahiges Syntheseverfahren erwies sich hierbei, dai3 das Reak- 
tionsprodukt gewohnlich neben ( I )  auch erhebliche Anteile 
anderer 1 : I-Addukte enthalt1'"S 3, $I. Wir haben nun gefunden, 
daB sich die entsprechende Umsetzung von Vinylacetat rnit 
Benzol vorziiglich zur Synthese tricyclischer Verbindungen 
desTyps ( I )  mit funktionellen Gruppen in 6- oder 7-Stellung. 
eignet. 

Bestrahlung (h=254nm: 20°C; unter Luft oder N,) einer 
Mischung aus gleichen Volumina Benzol und Vinylacetat fuhr- 
te zu vier Produkten, deren Verhaltnis sich in Abhlngigkeit 
von der Bestrahlungsdauer von anfinglich 1 .0 : 1.4 : 25.4 : 3.4 
(Reihenfolge der Elution bei Gas-Flussig-Chromatographie 
ancarbowax 20M)biszum Endwert 1.0: 1.4:87.0: 1.Olnderte. 
Die beiden Nebenprodukte rnit kiirzerer Retentionszeit haben 
die relative Molekulmasse 134"1, die iibrigen zwei Bestandteile 

[*] Dr. A. Gilbert und M. Wahid bin Samsudin 
Department of Chemistry. University of Reading 
Whjteknights, Reading R G 6  2AD (England) 

des Produktgemisches sind 1 : I-Addukte (Massenspektrum: 
M + = 164) der Reaktanden. Dem in geringemAntei1 gebildeten 
1 : 1-Addukt (@=0.027) konimt aufgrund seiner Thermo- und 
Photolabilitit, dem massenspektrometrischen Fragmentie- 
rung~verhal tenl~~ sowie seiner Reaktion rnit Dienophilen die 
Struktur des 1,2-Cycloaddukts (2) zu. 

( 4  ) i 5 J 

Das Hauptprodukt (@= 0.2) erhielten wir bei praparativen 
Versuchen (65 ml Ausgangslosung, 18 h Belichtung) rnit ca. 
1 g Ausbcute in mehr als 95proz. Reinheit. Durch periodisches 
Entfernen des sich wiihrend der Umsetzung auf der GefaBwand 
(Quarz) abscheidenden Polymcrfilms 12Bt sich diese Ausbeute 
steigern. Weitergehende Reinigung wird durch Einwirkung 
von Maleinsiureanhydrid auf das Rohprodukt und anschlic- 
Bende Destillation erreicht. Anhand spektroskopischer Daten 
und ihrcm Vergleich rnit denen von Addukten bekannter 
Struktur"" charakterisierten wir die Substanz als 1.3-Cycload- 
dukt (3)[61. Eine Trennung der vier moglichen Isomere von 
( 3 )  gelang nicht ~ auch nicht unter den bei der Trennung 
der vier 1,3-Cycloaddukte aus Benzol und 4-Penten-2-01 (und 
der vier entsprechenden Ketone) erfolgrcichen Bedingungen''l. 
Der durch kontrollierte Pyroiyse solcher 1 -3-Addukte zu Bicy- 
clo[3.3.0]octa-2.7-dienen erhiiltlichen Information iiber ihre 
Stereochemie['] ist zu entnehmen, da8 (3) zu ca. 202, aus 
dem 7-endo-Isomer besteht. 

Das Isomerengemisch (3) IaBt sich katalytisch (10 'x Pd/C) 
im ersten Schritt zu ( 4 )  und im zweiten zu Bicyclo[3.2.l]octyl- 
acetaten hydrieren. Sowohl (3 )  als auch seine Reduktionspro- 
dukte sind unter Belichtung bei 254nm ((3) auch bei 206nm) 
stabil ~ insbesondere wurde keine Bildung von Semibullvalen 
aus (3) beobachtet. Alle diese Acetate verlieren jedoch im 
Massenspektrometer leicht 60 Masseneinheiten, wahrschein- 
lich unter M~Lafferty-Umlagerung[~]. 

In Gegenwart von Basen werden die 1,3-Addukte (3) zu 
den Alkoholen ( 5 )  hydrolysiert, dercn Strukturen nach lso- 
merentrennung (GLC, Carbowax 20 M) anhand der spektro- 
skopischen Daten (IR, UV, NMR, MS) zugeordnet werden 
konnten. Versuche zur Dehydratisierung von ( 5 )  ergaben 
Produktgemische, in denen ein Kohlenwasserstoff der relativen 
Molekiilmasse 104 nur in kleinem Anteil vorhanden ist. 

Durch die hier beschriebene 1,3-Photoaddition von Vinyl- 
acetat an Benzol werden auf einfache Weise funktionell substi- 
tuicrte Dihydrosemibullvalene erhalten. Eine weitere Derivati- 
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