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Genese und Charakteristika ihrer (p-p)n-Mehrfachbindung

Von Rolf Appel, Fritz Knoll und Ingo Ruppert!”

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie die Oktettregel der Entdeckung der Edelgasverbindungen im Wege stand, so behin-
derte die Doppelbindungsregel lange Zeit die systematische Suche nach Phosphor-Kohlen-
stoff- und Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit (p-p)n-Mehrfachbindungen. Auf die erste
Synthese mesomeriestabilisierter Kohlenstoffverbindungen von Phosphor mit der Koordi-
nationszahl 2 vor siebzehn Jahren, die neun Jahre spiter beschriebene Herstellung von Imi-
nophosphanen, deren Erforschung bis heute andauert, folgt nun eine stiirmische Entwick-
lung auf dem Gebiet der Phospha-alkene und -alkine. Etliche Mitglieder dieser Stoffklas-
sen, fiir die ein Biindel von Syntheseverfahren bereitsteht, erweisen sich als erstaunlich sta-
bil. Typische Ylid-Reaktionen, wie die Wittig-Reaktion, gehen die Phospha-alkene nicht
ein. Vielmehr zeigt sich eine Verwandtschaft der PC-Doppelbindung zu Olefinen, welche
durch das Auftreten von E,Z-Isomeren sowie durch pericyclische Reaktionen an Phospha-

1,5-hexadien-Derivaten bestéitigt wird.

1. Einleitung

Bis heute findet man in vielen Lehrbiichern den als
Doppelbindungsregel bezeichneten Satz, wonach Verbin-
dungen mit (p-p)n-Bindungen zwischen Elementen der er-
sten Achterperiode und Elementen hdherer Perioden nicht
existieren sollen'"?. Verbindungen des Kohlenstoffs mit
Silicium oder Phosphor, die das Strukturelement
c=si{  bzw. C=P-
enthalten, sollten danach nicht als stabile Spezies, sondern
allenfalls als kurzlebige Zwischenstufen vorliegen konnen.
Untersuchungen in den letzten beiden Jahrzehnten haben
indes den Beweis erbracht, daBl zumindest fiir Phosphor
und auch fiir Silicium in seiner Kombination mit Kohlen-
stoff und Stickstoff diese Regel nicht gilt.

Uber die Amino(imino)phosphane —N—P—N<_"und
mesomeriestabilisierte Phosphor-Kohlenstoff-Verbindun-

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dr. F. Knoli, Dr. I. Ruppert
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-Strae 1, D-5300 Bonn
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gen, in denen Phosphor die Koordinationszahl 2 hat®, ist
bereits mehrfach zusammenfassend berichtet worden'.
Unser Fortschrittsbericht beschrinkt sich deshalb auf die
jiingste Entwicklung im Gebiet der Phospha-alkene und
-alkine. Vorangestellt sei ein knapper historischer Riick-
blick auf Hohepunkte der Manifestation von PC-Mehr-
fachbindungen des niedrigkoordinierten dreibindigen
Phosphors, die Wegbereiter der jiingsten Entdeckungen
sind.

Die Untersuchung, in der erstmals (p-p)n-Wechselwir-
kungen angenommen wurden, stammt von Gier' aus dem
Jahre 1961. Beim Durchleiten von PH; durch einen zwi-
schen Graphitelektroden erzeugten Lichtbogen erhielt er
Phosphaacetylen (1) als ein nur bei tiefer Temperatur be-
stindiges Gas. 1964 beschrieben Dimroth und Hoffmann
die erste bei Raumtemperatur stabile Verbindung, der me-
somere Grenzstrukturen mit Phosphor-Kohienstoff-Dop-
pelbindung des zweifach koordinierten Phosphoratoms zu-
geschrieben werden”. In den Phospha-methincyanin-
Kationen (2) konnte das Vorhandensein einer delokalisier-
ten (C2p-P3p)n-Bindung durch Rontgen-Strukturanalyse
gesichert werden™, 1966 veroffentlichte Mdrkl die Syn-
these des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols (3a)"". 1971 ge-
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lang Ashe eine besonders elegante Synthese des unsubsti-
tuierten Phosphabenzols (36)!'%, in dem die (p-p)n-Bin-
dungen durch Mesomerie im aromatischen Ring stabili-
siert sind.

Der Durchbruch zu isolierbaren, acyclischen Verbin-
dungen mit lokalisierter PC-Doppelbindung wurde fiinf
Jahre spiter von Becker eingeleitet!'", als er bei der Syn-
these von P-silylierten Acylphosphanen eine Silylwande-
rung vom P- zum O-Atom beobachtete und das Derivat (4)
als erstes Beispiel eines neuen Strukturtyps erhielt.

X X e = —CH=CH—

P=C-H Oi)_Pz,( O X~ = —CH=CH-,

0 RN —S—, -NR—
& R R = CH,, CoH,
(2)
R
(3a), R = Aryl A ,OS1Meq
(3[7j R=H v | P Ph—wP=C\ (4)
’ R PR tBu

Seit dieser Zeit sind mehrere wichtige Beitrige zu dem
im vollen Fluf} befindlichen Arbeitsgebiet noch aus den
Laboratorien von Issleib, Bickelhaupt und Nixon hervorge-
gangen. Unsere Bonner Gruppe stie erstmals bei der
Chlorierung silylsubstituierter Methyldiphenylphosphane
mit Tetrachlormethan auf diese Verbindungsklasse!'2'?.
Seither beschiftigen wir uns im Rahmen unserer Untersu-
chungen iiber die Umsetzungen von tertiiren Phosphanen
mit Chlor-Kohlenstoff-Verbindungen, vorzugsweise CCl,,
C,Cls;, Phosgen und Isocyaniddichloriden, intensiv mit
diesen Verbindungen.

Im folgenden soll die chronologische Darstellung verlas-
sen und zunichst eine systematisch gegliederte Ubersicht
iiber Synthesen der Phospha-alkene gegeben werden. Da-
nach werden deren Eigenschaften und Reaktivitdt disku-
tiert und mit wohlbekannten Phinomenen aus der Chemie
ungesittigter Kohlenwasserstoffe verglichen. Abschlie-
end wird auf die Phospha-alkine eingegangen.

2. Synthesewege zu Phospha-alkenen
2.1. 1,2-Eliminierung

Als naheliegende Moéglichkeit zur Erzeugung einer PC-
Doppelbindung bietet sich in Analogie zu den bei Olefinen
iiblichen Verfahren die 1,2-Eliminierung an Organophos-
phanen mit funktionellen Substituenten X am Phosphor
und Y in a-Stellung an. Von Vorteil, aber nicht zwingend
notwendig, ist hierbei eine entgegengesetzte Polaritdt der
Substituenten, die sich zu einem thermodynamisch begiin-
stigten Abgangsmolekiil XY vereinigen.

1 -
R-P-C-R! —— R~P=C
1‘%2 -XY \Rz

Bisher wurden folgende Moglichkeiten verifiziert:
X=H, Y=F'"*¥ X=Cl, Y=H!''": X=Br oder |,
Y =HPY; X =Cl, Y=SiMe;">'*2 ynd X =Y =CI?%,

Ein Vergleich der Eliminierungsverfahren zeigt, dal3
man hiufig wie bei der Herstellung von (5) zwischen der
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thermischen und der baseinduzierten Abspaltung wéhlen
kann!'*+ 13}

A
- HF
H,P-CF; H-P=CF,

(5)

+ KOH(+ NaOE)

< KF/- B,O(-NaF/- HOEt)

Auch bei umgekehrter Polaritit der Substituenten X (z.
B. Cl) und Y (z. B. H) lassen sich nach den Gleichungen
(a) bis (d) beide Synthesewege beschreiten (DBU=1,5-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-5-en; DBO = 1,4-Diazabicyclo-

[2.2.2]octan).
CLP-CHj ':T’ Cl-P=CH, (a)
(6)
M
e(le Me
| +DBU
R P-CPh, ——> RQP:Cth (b)
- DBU - HCl
Me Me (7)

(7a), R = Me; (78), R = H

¢ A
Cl-P—-C-R! ——— Cl1~P=C (c)
i -B-HCl “R2
RZ
(8)
)I( III +DBO /R
X-P—-C-R ———————> X~P=C (d)
I -DBO - HX \SiMea
SiMey (9)
8 R R? B (9 R
(@ H Ph DBO (@ Br Ph
(b) Ph Ph NEt; (b) Br SiMe;
(c) Ph SiMe; DBO oder NEt; (c) 1 Ph
(d) SiMe; SiMe; DBO

Bei kritischer Wertung der Priparationsverfahren muf}
hervorgehoben werden, daBl im Gegensatz zur thermolyti-
schen HCIl-Abspaltung nach Gl. (a)"* nur die Dehydroha-
logenierung in Lésung nach Gl. (b)-(d)!"~'! die Isolierung
nennenswerter Mengen Phospha-alken ermdéglicht. Bei
Verwendung geeigneter Hilfsbasen sind nicht nur die
durch sperrige Organosubstituenten am Phosphor blok-
kierten Methylenphosphane (7a) und (76)!'®, sondern ~ in
Ausweitung des Syntheseprinzips auf ausgewihlte priméire
Halogenphosphane - sogar P-Halogen-Derivate leicht zu-
ginglich [Gl. (¢) und (d)]'"-?%, Damit wird die Annah-
mel’® daB PC-Doppelbindungen vom (p-p)n-Typ vor al-
lem durch sterisch anspruchsvolle Gruppen am Phosphor-
atom stabilisiert werden, weitgehend widerlegt. Wéhrend
die thermische HCIl-Abspaltung aus prdparativer Sicht
ineffizient ist, konnte die entsprechende Halogensilan-Eli-
minierung synthetisch genutzt werden. Durch Erhitzen von
P-Chlor(organo)phosphanen mit unterschiedlich silylsub-
stituierten Methylgruppen unter vermindertem Druck er-
hilt man die C-silylierten Phospha-alkene (10)*" und
iberraschenderweise auch das am Kohlenstoff unsubstitu-
ierte Phospha-alken (11)2.
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(18iMeq .
R-P-C(SiMey); ———> R=P=C(SiMeg);
- MeaSiCl (10)

(10a), R = tBu; (10b), R = Ph

i
-CH, ———> R-P=CH,
- MesSiCl
(1)

R = 2, 4, 6-tBuyCgH;

Somit kénnen Methylenphosphane, an deren Kohlen-
stoff nur kleine Reste gebunden sind, ebenfalls eine auBler-
gewohnliche Stabilitdt aufweisen. Im Beispiel (11) ist je-
doch die Abschirmung durch den sterisch extrem an-
spruchsvollen P-Substituenten 2,4,6-Tri(ters-butyl)phenyl
zu beriicksichtigen.

Auch aminosubstituierte Chlorphosphane lassen sich se-
lektiv thermolysieren; dies wurde bei der Eintopf-Synthese
von (12) priparativ genutzt'®,

15iMey N H
(Mej3Si)N— —éH(SiMea) _— (Me3Si)2NwP=C\

- Me3SiCl SiMe,
(12)

Die Ausweitung auf Dichlorphosphane mit mehreren
Abspaltungsmdglichkeiten fihrt hier zu Folgereaktionen.
Zwar 4Bt sich (13) durch Gasphasenpyrolyse noch erzeu-
gen und bei tiefer Temperatur abfangen®®, beim Erhitzen
seines C-persilylierten Analogons (8d) ohne Losungsmittel
wurde jedoch nur Polymerisation beobachtet®!, was mit
der Instabilitdt des Endproduktes der Doppeleliminierung
in Einklang ist (siche Abschnitt 5).

(ElSliMe;, a /SiMe3
Cl-pP-CH —_— Cl"*‘P:C\
g}iMe - Me3SiCl H (13)
ClSiMey
Cl-P—C(SiMey); —— Cl-P=C(SiMe,),
- MeSiCl
(8d)

—  P=C-SiMey — 1/n[PC-SiMes],
- MesSiCl

Ein iiberraschender Sonderfall ist die Me;SiCl-Abspal-
tung am fiinfbindigen Phosphor des disilylierten P-
Chlor(methylen)phosphorans in Gl. (e). Hier 148t sich die
Bildung von (74) nur iiber die reduktive 1,2-(P,C)-Verschie-
bung einer Phenylgruppe erkliren!'>'20,

1
A
Ph;;:?’=c(SiMe3)2 ———> [Phy,P=CSiMe, ]
- Me3SiCl

,Ph
—> Ph~P=C_ (e)
iM
(14) SiMeg

Analog zur Dehalogenierung von vicinalen Dihalogenal-
kanen mit unedlen Metallen bietet sich die Dechlorierung
eines P-Chlor-a-chloralkylphosphans mit Lithium zur Ein-
filhrung der PC-Doppelbindung an”. Allerdings diirfte
hier die Anwendungsbreite durch die Zuganglichkeit der
Eliminierungsvorstufe eingeschriinkt sein.

Angew. Chem. 93, 771-784 (1981)

clcl
(

+2 Li
Ph~P=C(SiMey),

-21ic
(15)

2.2. Kondensation

Von den bisher behandelten Reaktionen sind diejenigen
zu unterscheiden, bei denen die am 1,2-Eliminierungs-
schritt beteiligte P—C-Bindung zunichst gekniipft werden
muB. Dies kann durch Addition eines Silylphosphans oder
eines Phosphans mit P—H-Bindung an eine Carbonyl-
funktion geschehen; die Eliminierung schlieft sich an. Im
Prinzip handelt es sich hierbei um Kondensationsreaktio-
nen, wie das unter Siloxanabspaltung ablaufende Beispiel
der Herstellung von (16a) zeigt™®*.

SiMe, OSiMe,

PhP(SiMe,); + OHC-NMe, — Ph—P (H)NMe,
/NMeZ
—» Ph~P=C
- (Me3Si)z0 \H
(16a)

Die Bildung einer PC-Doppelbindung ist dann beson-
ders favorisiert, wenn diese in ein stabilisierendes Ringge-
riist eingebaut wird. So fithrt die Cyclokondensation von o-
Phosphinoanilin mit Carbonsdure-Derivaten wie Chlori-
den, Estern, Imidsdureestern, Orthoameisensdureestern
oder Aminalen zu den 1,3-Benzazaphospholen (17)?%2%,

+ R-COC)

- HCl/- H0

+ R-COOE!
- HOEt/- H,0

+ R-C(NH)OMe - HQI P<>_ R
~NHaCl/- HOMe N

+ H-C(OE1)3
-3 HOEt

: PH,
NHZ

+ R-C(OMe);NMe,
-2 HOMe/- HNMe,

o-Phosphinophenol kondensiert mit Imidsdurechloriden
analog zum 1,3-Benzoxaphosphol (18)*2,

C[PHZ + 1Bu-C[N(CgH)Me]CL
—_—_— e
- Me(CgHg)NH; - HQ
OH e(CHa)NH;

Die Additionsverbindungen von o-Phosphinoanilin und
-thiophenol mit Benzaldehyd spalten spontan oder unter
Oxidation Wasser und Wasserstoff ab®?, Man erhilt 2-
Phenyl-1,3-benzazaphosphol (17¢) bzw. 2-Phenyl-1,3-ben-
zothiaphosphol (79c).

Damit wird die Palette der Eliminierungsméglichkeiten
um das Beispiel der Dehydratisierung mit Dehydrierung
erweitert. Zu den Kondensationsverfahren gehért schlie3-
lich auch die Umsetzung von Phosphortrichlorid mit -
CH-aciden N-substituierten Hydrazonen, die zum neuen

P
@[ \>—!Bu
(©)

(18)
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PH + PhCHO P,
—_— \>— Ph

~H0/- H; /

NH, N

H

(17¢)

PH, + PhCHO B
o e

- - H20/- Hy g

(19¢)

Heterocyclus (21) fithrt'**?7, Als Zwischenstufe der Dehy-
drohalogenierung konnte das cyclische 6n-Elektronensy-
stem des Phospheniumchlorids (20)?® nachgewiesen wer-
den.

R? R2
N= N=
RI-NH 4<CH R3 N _/S\ (21)
2 R? P R3
*PCI;l—Z HCI T—HCI
R2 2 2
HN= HIN:
P‘\I}\I& «— Ne ) -« \f@{ a c1®
R \I®3 R3 R~ \P R3 R \P R

(20)

2.3. 1,3-Trimethylsilyl-Verschiebung

Ein vollig anderes Syntheseprinzip zur Erzeugung der
PC-Doppelbindung beruht auf der Wanderung der P-Silyl-
gruppe zu einem in a-Stellung doppelt gebundenen Ele-
ment wie Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. Nach Gl. (f)
wird hierdurch die Doppelbindung zum Phosphor verla-
gert. Treibende Kraft dieser ,,Silatropie diirfte die Neu-
kniipfung einer sehr stabilen N—Si-, O—Si- bzw. S—Si-
Bindung sein.

SiMey P X~SiMey
R-P C\ —> R'WP=C\ (f)

R! R!

X = NR% O, §

2.3.1. Addition mit Silylverschiebung

Wir kennen bisher zwei Beispiele, in denen der Silyl-
wanderung eine Addition von Silylphosphanen an Dop-
pelbindungen vorgelagert ist. Monoorganobis(trimethylsi-
lyl)phosphane reagieren mit Carbodiimiden unter Inser-
tion in die PSi-Bindung zu Phosphaguanidinen®,

Hierbei werden in Abhingigkeit von den Substituenten
R?, R’ entweder die N,P-bissilylierten Derivate (22) oder
durch zweifache Silylverschiebung die isomeren Phospha-
alkene (23) gebildet [(23a-e) siche Tabelle 1; R? R? sind
vorzugsweise Phenyl].

Slll\/T€3 //N—Rz(Ra)
R!-P C. (22)
7 N-R¥(R?)
RIP(SiMe,), SiMeg
+
R?N=C=NR3 SiMe
\ 1 3
N-R?
/
R*P=C (23)
\.
N-R3
|
SiMey
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Eine analoge Reaktion unter primirer Adduktbildung
wurde mit Phenyl-bis(trimethylsilyl)phosphan und CS; be-
obachtet?, Es entsteht das Phospha-alken (24).

e h s S—SiMe,
. Sa A\@ s/ /
PhP(SiMeg); —> | MeySi—P—C_ | —> PhP=C{

Me,Si S S—SiM
3 (24) 1Cs

2.3.2. Kondensation mit Silylverschiebung

Die erste Synthese einer stabilen acyclischen Verbin-
dung mit PC-Doppelbindung gelang durch Kondensation
von disilylierten Phosphanen und Carbonsiurehalogeni-
den!'"*"3? sowie deren Aza-Analoga®! Die Synthesen
von (25) bzw. (26) sind pridparativ wegen der leichten Zu-
ganglichkeit der Ausgangsverbindungen besonders vorteil-
haft. Der Primdrkondensation zum P-Silyl-acylphosphan
folgt zumeist eine schnelle irreversible Wanderung der Si-
lylgruppe unter Bildung der Methylenphosphan-Struktur.
Gelegentlich sind bei (25) in Abhingigkeit vom Acylrest
beide Silatautomere im Gleichgewicht zu beobachten!'!
[GL. (&)] [25a-f) und (26a-j) siehe Tabelle 1].

+C1-COR! §iMes O /OSiMeS( )
RP(SiMe;) R-P C == R~P=C g
32 Messicl ‘Rt “Rt
(25)
R!
|
+ C-C(NRHR? N—-SiMeg
i —_— P = 2
PhP(SiMey), s Ph Cy , (26)

R

Methylenbis(disilylphosphan) verhilt sich analog und
ergibt (27), dessen Struktur rontgenographisch bestimmt
wurdel4.

/tBu
JP(SiMes)e ) g comu /P':C\osﬂ\/[e3
HzC( Twsa” BCC osiMe, 77
P(SiMe,), ~2Mesd P=C] 3
tBu

Kohlensiuredihalogenide, z. B. Phosgen®>3°, und Iso-
cyaniddichloride’-*® reagieren unter doppelter Substitu-
tion zum C-Phosphino-methylenphosphan (28) bzw. (29),
ohne daB sich hierbei definierte Zwischenprodukte isolie-
ren lassen. In Lésungen von (294) sind - dhnlich wie bei
den Acylphosphanen der Gl. (g) - die isomeren Diphos-
phaguanidine (29B) NMR-spektroskopisch in untergeord-
neter Menge nachweisbar®® [(29a-n) siehe Tabelle 1].
RMP:C/O&Mea (28a), R = (Bu

“P-SiMeg (284, R = Ph

+ Cl,CO
-2 Me3SiCl

2 RP(SiMey),

+CIL,C(NRY)

/
~2 MeaSicl R~P=C_ (294)
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3. Eigenschaften und Reaktivitit
von Phospha-alkenen

Die bisher im priparativen MafBstab hergestellten Phos-
pha-alkene sind liberwiegend olige, haufig gelbe Fliissig-
keiten, die nur wenig zur Kristallisatiog neigen. Sie zeigen
gute bis sehr gute Loslichkeit in den gebriduchlichen pola-
ren und unpolaren Loésungsmitteln. Uber typische Phos-
phanreaktionen wie die Oxidation und Alkylierung wurde
mit Ausnahme der Schwefelung der besonders reaktiven
Verbindung (12) (vgl. Abschnitt 3.3) noch nicht berichtet.
Bisherige Untersuchungen lassen keine Neigung zu Wittig-
Reaktionen erkennen.

Soweit das Reaktionsverhalten der Phospha-alkene zur
Zeit bekannt ist, lassen sich Reaktionen an der PC-Dop-
pelbindung und solche an der Peripherie unterscheiden.

3.1. Reaktionen an der PC-Doppelbindung

3.1.1. Selbstaddition

Molekiile mit Doppelbindungen tendieren bekannter-
maflen zur Dimerisation. Das auf verschiedenen Wegen
hergestellte Phospha-alken (16a) (vgl. Abschnitt 2.2) zeigt
|2+ 2]-Cycloaddition (Kopf-Schwanz-Verkniipfung) ent-
sprechend den erwarteten Polarititsunterschieden zum 1,3-
Diphosphetan (30)1?%2%,

PhP(SiMey),

+ OHC-NMe, l - O(SiMe3);

Me, N H
H
(16a) PhP=C_ — 0.5 Ph-P _P-Ph
NMes H  NMe,
+ HC(NMea)(OED) 2 T -2 EtOH (30)

Ph-PH,

1,3-Diphosphetane (32) werden ebenfalls bei der Umset-
zung bestimmter Isocyaniddichloride mit Disilylphospha-
nen erhalten. Wahrscheinlich entstehen die Produkte (32}
durch Dimerisation des noch nicht isolierten Monophos-
phacarbodiimids (31)#%40,

PhP(SiMe,); + RN=CCl, ——>
-2 CISiMes

N~R
[Ph~P=C=N~R] —» 0.5 Ph-P_ P-Ph

(31) Y

R~N
(32a), R = 0-FCgH, (32)
(32b), R = 0-CICgH,

(32¢c), R = 0,m-ClyCgHjy

Auch (25e), das Kondensationsprodukt aus Bis(trime-
thylsilyl)phosphan und Pivaloylchlorid, bildet unter Licht-
einwirkung langsam das 1,3-Diphosphetan (33)8%,

Die alternative Cyclisierung zweier Methylenphosphan-
Einheiten zum isomeren 1,2-Diphosphetan (34) wird beim
P-benzylierten Aminomethylenphosphan beobachtet™".

. Me;SiO_ tBu
+ 1BuCOCI JOSiMes D¢
HP(SiMes), : HeP=C_ —» 0.5 HP{ PH
- Me3SiCl tBu ]
tBu  OSiMe;
(25e) (33
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H

/ H
PhCHp~P=C_ PhCH,-P NMe
NMe, 2
+ JE——
H
/ H
PhCHy~P=C_ PhCH,-P NMe,
NMe, (34)

Diese erstaunliche Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz-
Verkniipfung diirfte bei der Umsetzung von Phosgen mit
dem phosphinosubstituierten Methylenphosphan (28b)
die Bildung des Bicyclo[2.2.0]hexangeriists (35)%>3 bewir-
ken. Die Vorstufen lieBen sich hier - ebenso wie bei der
Synthese der 1,2-Phosphetene (36) aus Disilylphosphanen
und Oxalylchlorid? - nicht nachweisen.

SiMe,

OSiMe; . coq, Ph~P=C-PPh

2 Ph~P=C_ —_
PPh legesa Ph~P=C—PPh
SiMe, OSiMeg
(28h)
OSiMe,
PhP—|—PPh
— | | 35
PhP—{—PPh
OSiMe,
,OSiMe;
+(COCD, R~P=C
2 RP(SiMey), ——zm
~ 2 Me3Si _
R~P=C_
OSiMe;
OSiMe;y
R~P
(36a) R = tBu; (36b) R=Pn  —> | | (36)
R~P
OSiMe,

3.1.2. Addition H-acider Reagentien

Gezielte Additionsreaktionen polarer Reagentien an
Phospha-alkene sind bisher erst wenig untersucht worden
und beschrinken sich auf die Addition von Halogenwas-
serstoffen!’®, Alkoholen und Aminen!™’). Stets lagert sich
der anionide Teil von HX an das P-Atom, das Proton an
das C-Atom an:

R-P-C-Ph (h)

B H-X | X=0R? R*H
R~P=C =~ ——— R-P—C—Ph (i)
R! él

R = OR? R! = SiMe,

NR3 H
]
R-P—C—Ph (3
&l

X=NRS

R = NR}, R! = SiMe,
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3.2. Substitution unter Erhaltung der PC-Doppelbindung

3.2.1. Derivatisierung an P-Chlor(methylen)phosphanen

P-halogenierte Methylenphosphane wie (8¢)!'” lassen
sich am Phosphor derivatisieren. Sie eignen sich deshalb
als Synthesebausteine zur Herstellung einer breiten Palette
neuartiger Methylenphosphane wie phosphino-, alkoxy-
und alkylthiosubstituierten Verbindungen mit noch unbe-
kannter Atomsequenz!®’. Als Beispiele seien die Konden-
sationen von (8¢) mit fert-Butyllithium zum P-Organoderi-
vat (37), mit sekundiren Aminen zu den P-Amino(methy-
len)phosphanen (38) und mit sekunddren Phosphanen zur
Gruppe der P-Phosphino(methylen)phosphane (39) mit
Diphosphan-Teilstruktur angefiihrt. Durch Alkoholyse
oder Thiolyse schlieBlich kann die Alkoxy- bzw. Alkyl-
thiogruppe zu (40) bzw. (41) eingefiihrt werden [(38), R,
R?=Alkyl und/oder Aryl; (39a), R=¢Bu; (39b), R=Ph;
(40), R= Alkyl und/oder Aryl; (41), R= Alkyl; siche auch
Tabelle 1].

. Ph
+ LizBu /
th-P=C\
(37) SiMe;
Ph
+ HNR'R?/Et3N RleNwP.—_C/
~Et3N - HCl N
(38) SiMeg
Ph Ph
YV RyP
ClP=C] “RPEN . RyPeP=C
SiMe ~BaN-Ha “siMe
(8¢c) 3 (39) 3
+ HOR/Et3N o P—C/Ph
- Et3N- HCl R N
(40) SiMes
Ph
+ HSR/E;N /
~Et3N - HCI RS~P=C_ )
(41) SiMeg

Damit erweist sich (8¢) als ein den sekundiren Chlor-
phosphanen der Koordinationszahl 3 vergleichbares
Edukt. Es muB jedoch beachtet werden, dall mit Reagens
im Uberschuf3 nach primirer Substitution durch N, O-acide
Verbindungen in Abhingigkeit von der organischen
Gruppe eine Addition an die PC-Doppelbindung des Pro-
duktes nach Gl. (h) und (i) eintritt.

3.2.2. Derivatisierung an P-Silyl(methylen)phosphanen

Eine d&hnliche Sonderstellung wie P-Chlor(methy-
len)phosphan (8¢) nimmt das in seiner Reaktivitit umge-
polte Silylderivat (25f) ein®'. Nach Gl. (g) entsteht es aus
Tris(trimethylsilyl)phosphan mit Pivaloylchlorid. Unter
scharferen Bedingungen reagiert (25f) erneut mit Pivaloyl-
chlorid zum P-acylierten Derivat (42), das sich mit weite-
rem Sdurechlorid teilweise zum Triacylphosphan (43), teil-
weise auch unter Decarbonylierung zu (44) umsetzt®'.

OSile,
(23/) MegSimP=C_
tBu
+tBuCOCH l—Mc3SlCl
+ rBuCOCI
MeSi sl [{BuCOL;P
o ) (43)
(42) (”3 (I: —
0OSiMe,
By e NBuw L, Bu~P=C_
-CO AN
tBu
(44)
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3.3. Oxidative Koordinationserhhung am
Methylenphosphan-Phosphor

Versuche, durch Einwirkung von Trimethylsilylazid
oder Diazoalkanen auf Bis(trimethylsilyl)amino-(trime-
thylsilylmethylen)phosphan (12) die Doppelylide (45) oder
(46) mit dreifach koordiniertem Phosphor zu synthetisie-
ren, fiihrten nur im Falle der Iminierung zu (45) zum Er-
folg!*. Der Strukturtyp (45) war bereits zuvor durch Me-
thylenierung des (N—P—N)-Systems erhalten worden'***.
Jetzt gelang uns erstmalig die Einfithrung einer zweiten PC-
Doppelbindung am gleichen P-Atom!**®. Aus (12) wurde
anstelle des Doppelylids iiber das nachweisbare interme-
diire 1,2,42°-Diazaphospholidin durch N,-Abspaltung nur
das isomere Phosphiran gebildet™?*.

S
V.
(Me;Si);N~F_ (47)
N -
CHSiMeg :
+ MegSi-Na ) //NS1Me3
1/8 Sg ™ (Measl)zN—P\
H =Nz N .
(MeSi);NwP=C_  —] (45)  CHSIMEs
Nas CH¢Bu
(12) SiMeg +tBuCHN, 3 7
~ (Measl)zN——P\\
+tBuCHN, l (46) CHSiMe,
i H
tBu——N Bu
(Me;Si),N-F, | _ . (Measi)zN—P{
Me;Si B N N 5 ~SiMey

Die Sonderstellung des Methylenphosphans (12) wird
jedoch durch die Schwefelung zu (47) eindrucksvoll doku-
mentiert!**,

3.4. Komplexierung an Ubergangsmetalle

Tertidre Phosphane sind vielseitig genutzte Liganden in
der Komplexchemie. Erste Versuche weisen darauf hin,
daB auch Methylenphosphane wie (17) imstande sind,
Kohlenmonoxid in Carbonylmetallverbindungen zu ver-
driangen??*?.. Ob hierbei die Koordination nur iiber den
dreibindigen Phosphor oder auch ,side-on“ iiber die n-
Bindung erfolgen kann, bedarf weiterer Untersuchungen
unter Variation des Substitutionsmusters am Methylen-

phosphan.
(;r(CO)s
1 P
©:\>—R + Cr(CO) —> @[\}R
N -co N
H H

(17)

Die kondensative 1,3-Anbindung eines aminofunktio-
nellen Phospha-alkens an d®-Metallsalze unter Nutzung

tBu
Ph- /P—Ph
+2 PtCly - 2 Et;S
2 PheP=C’ —* , ¢ « (k)
N ~2 Me3SiClj- 4 Et58 \ /
tBu P
{26¢) 7/ \
Ph-P N—Ph
tBu
(48)

Angew. Chem. 93, 771-784 (1981)



des stabilisierenden Chelateffektes wird in Gl. (k) demon-
striert!®?],

3.5. Reaktionen an der Peripherie

In diesem Abschnitt werden Umsetzungen in a-Position
zum Methylenkohlenstoff erfaBt, die Auswirkungen auf
die Doppelbindung haben konnen. Es handelt sich dabei
um die Abspaltung von O-, N- oder P-Silylgruppen*+"
mit Reagentien wie Methanol und Phosgen. Ubliche Deri-
vatisierungen, wie Acylierungen® unter Beibehaltung des
Molekiilgeriists, werden nicht behandelt.

3.5.1. Desilylierungen

Die Abspaltung der iiber Sauerstoff oder Stickstoff ge-
bundenen Silylgruppe kann - aber muB3 nicht zwangsldufig
- zur Aufhebung der PC-Doppelbindung fiithren. Beide
Maoglichkeiten sind bei der Methanolyse von (42) im Keto-
Enol-Gleichgewicht (49B)=(494) verifiziert™®, In Losung
werden wie bei B-Diketonen beide Spezies registriert, da-
gegen liegt nach der Strukturanalyse im Kristall nur die H-
verbriickte Enolform (494) vor.

H
. \O
MegSi 1 (494
\ AN
o] o tBu \P tBu
(Ilj |C + MeOH ”
_—
tBu/ \P/ \tBu - MeOSiMey o
(42 | (l; (49B)
tBu \l')/ \tBu
H

Die Protonolyse silylamino-substituierter Methylen-
phosphane wird von der Konkurrenz zwischen Amino-
und Phosphino-Zentrum im Molekiil bestimmt. Im N-Me-
thylderivat (26k) bleibt die Doppelbindung auch nach der
Alkoholyse zu (50) lagekonstant, im aciden Phenylderivat
(26d) entsteht unter (N, P)-Prototropie das Imid (51)P%,

¢t
N-H
; Ph~P=C_
R tBu
[} -
N-siMey (50)
PhWP=C\R2 -~ McOSiMe3
(26k), R} = Me, R® = tBu i N-Ph
(26(’}: Rl, R2 = Ph Ph- P—C
(5 1)

3.5.2. Besonderheiten bei Kondensationen
mit Phosgen und Isocyaniddichloriden

Bei der Einwirkung von Phosgen oder Isocyaniddichlo-
riden auf silylphosphino-substituierte Phospha-alkene 1af3t
sich ebenfalls zwischen reinen Derivatisierungen, die die
Methylenphosphan-Bindung unbeeinflufit lassen, und
Umsetzungen, die eine tiefgreifende Verinderung der Bin-
dungsanordnung nach sich ziehen, differenzieren.

COCl, reagiert mit der fert-Butyl-Verbindung (28a) nach
dem ersten Muster, wobei durch CO-Eliminierung aus
dem nachweisbaren Monokondensationsprodukt (52) die
P-Silyl-Funktion von (28a) in die P-Chlor-Funktion von
(53) umgewandelt wird"“?.,
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JOSiMe,

_OSiMey

COCl:
{Bu~P=C, M Bu~P=C__

“p_tBu ~ MeSiCl 1]3—1‘Bu

|

SiMe, cocl

(28a) (52)
/OSiMe3
— (Bu—P=C (53)
-Co N

%’—tBu
cl1

Bei Ersatz der beiden tert-Butylgruppen von (28a) durch
die weniger sperrigen Phenylgruppen nimmt die Phosge-
nierung einen anderen Verlauf. In (28b) wird die P—P-Ver-
kniipfung zum 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexadien nicht
mehr gehindert®”3%, Das so erhaltene Bis(siloxy)-Analo-
gon von (54) ist allerdings nicht stabil. Es cyclisiert an der
PC-Doppelbindung zum bestindigen 2,3,5,6-Tetraphos-
phabicyclo[2.2.0Jhexan-Derivat (35)1%391,

2 PhP(SiMe,), + COCL,

-2 MegSR

2 PhP(SiMe,), + CL,CNPh

-2 Me3SiCl
XSiMey )8 _
phmP:C: (28b) X = O
P Ph (29a), X = NPh
SlMea
Oxidative = NPh
+ COCl _ + CI CNPh
- 2 Me:SlCl P-P-Ver- -2 hzde3SICl
kniipfung ~CNPh
M63SIX
Ph-P= C—P—Ph
Ph—P=CII—P—Ph
XSiMey
X y er\

Me;SiX MeySiX
Ph-P——P-Ph Ph—P—é:P—Ph
Ph—-P—1—P-Ph Ph-—P—(Ij.:P—Ph

};SlMea XSiMey
(35) (54)

Bei der entsprechenden Umsetzung der zu Phosgen
azaanalogen Isocyaniddichloride wird ein dhnlicher Reak-
tionsablauf - Abspaltung von Halogensilan und Isocyanid
- nur bis zur vorletzten Stufe beobachtet. (54) neigt nicht
mehr zum RingschluB. Es ist auch gegen Temperaturerhd-
hung stabil und zeigt das in Abschnitt 4.3 besprochene
Phidnomen der identischen Cope-Umlagerung”-38.

4. Strukturcharakteristika der PC-Doppelbindung

Im folgenden werden Strukturfragen im Zusammenhang
mit der PC-Doppelbindung anhand von *'P-NMR-Daten
und den Befunden von Rontgen-Strukturanalysen disku-
tiert.

4.1. EinfluBl des Substitutionsmusters
auf das *'"P-NMR-Spektrum

Die aus den Kernresonanzspektren zu entnehmenden
Verschiebungswerte fiir *C- und *'P-Atome werden von
deren Hybridisierungszustand bestimmt. Fiir das P- und
das C-Atom, zwischen denen die PC-Doppelbindung be-

7717



steht, beobachtet man die im Vergleich zu sp?- oder sp-hy-
bridisierten Atomen typischen sp?-Tieffeldverschiebungen.
Die Entschirmung spiegelt sich vor allem im Tieffeldtrend
des P-Atoms der Doppelbindung wider und scheint teil-
weise auf das freie Elektronenpaar zuriickzufithren zu
seint®",

Tabelle 1. *'P{'H}-NMR-Verschiebungen der Phospha-alkene in Abhingig-
keit vom Substitutionsmuster. (A), (B): Isomer A bzw. B.

Phospha-alken
R R’ oder X 8 Lit.

R'P=C(SiMe;),

tBu (10a) +439 [21]
Ph (10b) +376 [21]
Cl (8d) +343 [20)
R'P=C(SiMe,)Ph
tBu,P (39a) +331 [55]
+328 (A)
{Bu (37) +290 (B) [43)
+323 (A)
PhO (40c) +291 (B) [43]
MeO (40a) +305 [43)
nBuS (41) +301 [43]
tBuO (40b)  +291 [43]
1 (9c) +280 [20]
Br (9a) +278 [20]
Ph (14) +277 [12, 131
Cl (8¢) +273 {17
MePhN (38d) +254 [43]
Me,N (38a) +248 [43]
Piperidino (38c) +242 [43]
iPr;N (38b) 41238 [43]
R'P=CPh,
Cl (8b) +235 [17]
Mesityl (7a) +233 [16]

R'P—C(SiMe;)H

Cl (13)  +312 [20]
(Me,SipN (12)  +309 [23)
_ +274 (A)
CIP—CHPh a5 (8) {17
2,4,6-tBu,CoH,—P—CH, (1)  +290 221

R'P—C(0SiMe;)tBu

al (53)  +252 9]
COMe +241 [49]
COPh +236 [49]

H 232 [49]
nBu +223 [49]

Me +222 9]
PhP—C(OSiMe,)[P(SiMe;)Ph] (286) +164 1351
PhP—C[P(SiMe;)PhJ[N(SiMe;)R ]

Ph (29a)  +214 38, 39]
p-CICeH, (29 4221 38, 39]
P-BrCeH, (29%) +220 38, 39]
p-FCoH, Q%)  +201 38, 39]
p-MeCeH, (29h)  +204 138, 39]
m-CIC¢H, (29g) ﬁig E’;; (38, 39]
0-CIC.H, (29) +140 38, 39]
0-FC¢H, 29d)  +157 38, 39]
0,m-Cl,CH, (29) 4143 38, 39]
0-MeC,H, (29) +136 38, 39]
0-MeOC,H, 29  +141 138, 39]
0-CF,CoH, (29 +137 138, 39]
EtOCO (29n) : fgg Eg)) 38, 39]
PhCO (29m)  +155 [38, 39]
PhP:(fN\_?M ¢ + 49 [22)

PhP—CR'[N(SiMe3)R?]

+225 (A)
Ph Ph (26d) +144 (B) [33]
+220 (A
p-CIC¢H, Ph (26e) +152 EB; [33]
+215 (A
p-MeOCH, Ph (26f) +146 EB)) [33]
Mesityl Ph (26g) +122 [33]
tBu Ph (26c)  +249 [33)
+236 (A)
Ph p-CICsH, (26h) +149 (B) [33]
Ph p-MeOCH, (26i)  +138 [33]
Ph Me (26a) +122 [33]
Ph CeHi, (26b) +178 33]
Ph 2,6-Et.C¢H; (26j) +126 331

PhP—C[N(SiMe;)R'I—PPh—PPh[R '(Me;Si)N]JC=PPh
+258 (A) meso  [37]

Ph (34 +235 (B) rac [37]
3-Cl(CeHy) +259 [38]
4-CI{CsH.) +261 [38]
©[P\>_R1
X

H NH (17a) + 77 [25]
Me NH (176) + 70 [25]
Ph NH (17¢) + 172 [25]
H S (19a) + 79 [22]
Me S (196) + 71 [22}
Ph S (19¢c) + 70 [22)
tBu [¢] (18) + 76 [22]

/Bu (256)  +176 1
CoHy, (25c)  +154 (1]
Ph (25d)  +137 [y
(BuC(O) 42 +131 B1)
CH,P—C(OSiMes)Bu 27)  +124 (341
Me (25a)  +120 {1
Mesi 250 +120 [31]
H (25¢) i ;g E’;)) 321
R'P—C[N(SiMe;)Phl:

/Bu (236)  +170 291
C.Hy, (23c)  +148 (29]
p-MesNC H, (23¢)  +126 129]
Ph (23d)  +121 1291
Me (23a)  +116 [29]
PhP—C(SSiMes), 24)  +262 130]

R'P=C(NMe:)H
70 (A)

+
Ph (160) 7 5 (m) (24}
Mesityt (16b) + 57 [22)
HP—CF, (5) -~ 62 [15]
BuP—C(0SiMe;)[P(SiMe;)R ]

+277 (A)
tBu 280 31 (8) [49]
cocl (52)  +255 {49]
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Tabelle 1, geordnet nach Substanzklassen, zeigt den Ein-
fluB der Nachbargruppen an der zentralen PC-Doppelbin-
dung auf die *'P-NMR-Verschiebungen. Dabei ergeben
sich Parallelen zu den '*C-NMR-Verschiebungen der Al-
kene (o-Inkremente®™™) und auch zu den *'P-NMR-
Verschiebungen der entsprechenden Phosphane. Diese
Werte lassen sich immer dann gut mit den entsprechenden
Werten fiir Phospha-alkene korrelieren, wenn die Substitu-
enten nicht oder nur wenig mit dem n-System der PC-Dop-
pelbindung in elektronische Wechselwirkung treten kon-
nen (H, Alkyl, Aryl). Davon abweichend verschieben Sub-
stituenten mit mesomeriefahigem Elektronenpaar (Cl, OR,
NR;) an der P=C-Einheit das Signal zu hoherem, SiMe,

Angew. Chem. 93, 771-784 (1981)



dagegen zu niedrigerem Feld"'®! (Abb. 1). Fiir die 'P-
NMR-Verschiebung ist es hierbei unbedeutend, ob die zu-
letzt genannten Gruppen P- oder C-gebunden sind.

+ 4001

- Cm e e mmm— = —m — oo

+3001

(XY —

+200+

& (3'P),RP

—_—

+100

o (A}

(B)l\“\

[}
Ps
1
'
'
|
|
I
'

T+160 t 1 +’50 1 téT 1 T'S(')T
OMe . NMe, #Bu Ph Me H  SiMeg

«— 30'P), PhyPR

Abb. 1. Verschiebungskorrelation (*'P-NMR) Phosphan Ph;PR zu Phospha-
alken RP=CXY bei gleichen Substituenten R. x: RP=C(SiMe,),; ®:
RP—C(SiMe;)Ph, O: RP—C(OSiMe;)rBu; M: RP—C[N(SiMe;)PhL,. (A),
(B): Isomer A bzw. B.

4.2. Geometrie an der PC-Doppelbindung:
NMR- und Réntgenbeugungs-Befunde

Unter Einbeziehung des stereochemisch wirksamen
Elektronenpaares am zweifach koordinierten Phosphor-
atom sind geometrische Isomere in Analogie zu den Alke-
nen zu erwarten. In beiden Fillen steht der hohe Doppel-
bindungsanteil dem direkten wechselseitigen Ubergang
der cis-trans-Isomere entgegen®'). Hierdurch wird es mog-
lich, beide Formen (E,Z-Paare) nachzuweisen und gegebe-
nenfalls zu trennen.

In Abhidngigkeit vom Substitutionsmuster kénnen so-
wohl im *'P- als auch im '*C-NMR-Spektrum die in Ta-
belle 2 zusammengefaliten Isomerenpaare nachgewiesen
werden.

Tabelle 2. *'P-NMR-Verschiebungsdifferenz zwischen (E,Z)-Ysomerenpaa-
ren.

(E,Z)-Phospha-alken AS Lit.
ClmP—C(H)Ph (8a) 217
HamwP=C(OSiMe;)t Bu (25e) 3 [35]
PhO~P=C(SiMe;)Ph (40c) 32 {43}
t BurP=C(SiMe;)Ph (37) 38 [31)
t BurP=C(OSiMe;){ P(SiMe;)t Bu) (28a) 45 149)
Ph~P=C[N(SiMe;)COOEL][P(SiMe;)Ph] (29n) 63 [39]

PhwP—C[N(SiMe;)PhjPh (26d) 81 [33)
Pl P=CIN(SiMe:)m-CIC, H,J[P(SiMe;) Ph] (29g) 8 38, 39]
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Eine geringe Verschiebungsdifferenz fiir entsprechende
Paare wird auch in den C-NMR-Spektren von Schiff-Ba-
sen und Oximen beobachtet. Unterschiede bis zu
AS(*'P)=86 wie bei den Phospha-alkenen in Tabelle 2
sind aber schwerlich alleine mit der unterschiedlichen Stel-
lung der Substituenten an Doppelbindungen zu erkldren.

Bisher gibt es zwei Ansitze, die NMR-spektroskopi-
schen Daten mit definierten E- und/oder Z-Isomeren zu
korrelieren. Unter stereochemischen Gesichtspunkten wird
den Phospha-amidinen (26), die zwischen §(*'P)= +215
und + 249 absorbieren, die E-, jenen, die zwischen + 120
und + 152 ppm absorbieren, die Z-Konfiguration zugeord-
net??,

Eine anhand des vorliegenden Datenmaterials fundierte
Strukturvoraussage wurde aus 'H-NMR-Parametern abge-
leitet.

Im Falle des Phospha-guanidins (23d)** und des Phe-
nyl-bis(trimethylsilylthio)methylen-phosphans (24)P” be-
obachtet man fiir die Methylprotonen zwei Signale, wobei

5=+0.54/1.5 Hz

j, _N(Ph)Si(CHj);
P=C
Ph/I “N(Ph)Si(CHy)s Ph’[ “SSi(CH,),

& =-0.08/0.0 Hz & =40.33/0.0 Hz
(23d) (24)

5 =+0.48/0.7 Hz

J _SSI(CHy),

P=C

das Signal bei tieferem Feld in der Regel durch Phosphor-
kopplung aufgespalten ist. Das Tieffeldsignal wird dabei
nach eingehender stereoelektronischer Betrachtung® oder
aufgrund der Rontgen-Strukturanalyse von (Z,Z)-P, P -Me-
thylenbis[neopentyliden(trimethylsiloxy)phosphan] (27)34
der Trimethylsilylgruppe zugeordnet, die sich auf der glei-
chen Seite der Doppelbindung wie das freie Elektronen-
paar am Phosphor befindet®?.

1.0 Hz (ABX-Kopplung)

_C(CHy),
P=C

/I “OSi(CHy)g

(27) H,C & = +0.36/0.0 Hz

OSi(CHg)g
P=C_
C(CHy)y

Verallgemeinernd wurde dann in Folgepublikationen
aus der GroBe der (*'P-'H)-Wechselwirkung zwischen P-
Elektronenpaar und koppelnder Gruppe die Substituen-
tenanordnung abgeleitet.

Die NMR-Befunde und mehrere Réntgen-Strukturbe-
stimmungen der in unserem Arbeitskreis untersuchten
Phosphino-methylenphosphane (39a)°%, (29¢)P°3, (55)154
und (544)P? schrinken die generelle Anwendbarkeit der
bisher diskutierten Ansitze zumindestens ein.

So 14t sich bei der rontgenographisch gesicherten E-
konfigurierten Verbindung (39a) mit cisoider Elektronen-
paar-Silylgruppen-Beziehung im  'H-NMR-Spektrum
keine Phosphorkopplung feststellen®. Desgleichen ist
eine Fern-Wechselwirkung zwischen Methylenphosphan-
Phosphor und P-Silylgruppe im Beispiel (29¢) nicht zu er-
kennen. Die fiir die N-Trimethylsilylgruppe registrierbare
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0.0 Hz

l _Si(CHy)y

P=C
/ AN
1Bu, P Ph

(E)-(39q)

S1p{IH}-NMR: 5= +331 (P=C)

0.0 Hz
l P(PhSI(CHy)y
p=c b ——

Ph/T \N(o-CICGH‘,)Si(CI;IH)a

0.0 Hz
(E)-(29e)

Sip{IH}-NMR: 6= +140 {P=C)

SiMeg
N_ _Ph

P’ I’ TOsiMe,
Ph

(Z)-(55)
SIp{IH}-NMR: §= +113 (P=C)

?‘11\193 SliMe3
Ph N-Ph Ph-N_ /Ph
P=C C=P
AN Ve
P—7
Ph Ph

(E,E)-meso—{ 54 A)
Ip{Ig)-NMR: §= +258 (P=C)

Dublettaufspaltung ist hier nach Doppelresonanzexperi-
menten auf den Phosphan-Phosphor zuriickzufiihren.

Auch die These von der Korrelierbarkeit von 8C'P)-
Werten mit der Geometrie an der PC-Doppelbindung wird
durch zwei weitere Beispiele mit vergleichbaren Substitu-
enten in Frage gestellt.

Einerseits weisen die Verbindungen (29¢) und (544), ob-
wohl beide E-konfiguriert, unterschiedliche *'P-NMR-
Verschiebungen auf. Andererseits beobachtet man bei un-
terschiedlicher Konfiguration wie in (29¢) und (55) etwa
gleiche 5C*'P)-Werte.
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Diese Befunde weisen auf eine andere Ursache hin, wel-
che die *'P-NMR-Verschiebungen der Isomere wesentlich
starker beeinflult als die Anordnung der Substituenten an
der Doppelbindung: Primir scheint die Wechselwirkung
zwischen dem freien Elektronenpaar am mesomeriefihi-
gen Rest und der Doppelbindung (siehe Stereobilder) be-
stimmend fiir die *'P-NMR-Verschiebung zu sein"®.. Bei
angendhert paralleler Orientierung dieses Orbitals zur
Doppelbindung wie im Beispiel (55) wird Hochfeldver-
schiebung beobachtet. Bei gehinderter oder eingeschriank-
ter Uberlappung der Orbitale wird der §(*' P)-Wert der iso-
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lierten Doppelbindung registriert (Tabelle 3). Auch der
Tieffeldverschiebungswert fiir (39a) entspricht dem einer
Doppelbindung, die mit dem Orbital des Phophinophos-
phors, das mit dem einsamen Elektronenpaar gefiiilt ist,
nicht iiberlappt®®?, wie aus der trans-Konformation der Di-
phosphaneinheit im Stereobild von (3%9a) ersichtlich.

60°C deutlich schirfer, wihrend sich gleichzeitig die vor-
her scharfen Signalgruppen etwas verbreitern. Abkiihlung
auf —70°C bewirkt Aufspaltung des breiten Signals. Zu-
satzlich zu den beiden vorhandenen Gruppen scharfer Si-
gnale zeigt sich jetzt ein zweites 4-Spinsystem vom glei-
chen Typ, in dem die linke Gruppe zum Phosphoratom der

3
/

Tabelle 3. Korrelation der *'P-NMR-Verschiebungsdaten mit Strukturparametern. Zuordnung nach e

/ !

Y
Phospha- Konfigu- 5(P—C) Diederwinkel P=C X—P—C N—C [a]
alken ration [°] [pm] [°1 [pm]
(53) z +113 0[b] 172.1(12) X=Ph 100.9(6) 136.9(14)
(29e) E +140 15.5 [b] 170.2 X=Ph 113.7 141.1
(344) EE +1258 68.6 [b] 168.6(9) X=Ph 108.1(3) 144.8(9)
(39a) E +331 91.1[¢c] 168 X ={Bu,P 104.7 223

[a] Bei (39a) P—P-Abstand in der Diphosphaneinheit. [b] Zum freien N-Elektronenpaar. [c] Zum freien Elektronenpaar der ¢Bu,P-Gruppe.

4.3. Pericyclische Reaktionen
bei Phospha-1,5-hexadien-Derivaten

Ein weiteres und gewichtiges Argument fiir das Vorlie-
gen von echten PC-Doppelbindungen, die auf Uberlap-
pungen der C2p- und P3p-Orbitale zuriickzufithren sind,
ist die pericyclische Reaktion beim 1,3,4,6-Tetraphospha-
1,5-hexadien-Derivat (54)27. Wegen der grundsitzlichen
Bedeutung dieses Phidnomens fiir die Aufklirung der Bin-
dungsverhiltnisse soll das *'P-NMR-Spektrum von (54),
dessen Analyse zu diesen Schlufifolgerungen fiihrt, ndher
erldutert werden (Abb. 2).

—/ \ssP\

P_\P T

“Cope"

.,»JL s e e
Abb. 2. Temperaturabhingiges *'P{'H}-NMR-Spektrum des 1,3,4,6-Tetra-
phospha-1,5-hexadien-Derivats (54).

Bei 30°C zeigt das Spektrum die charakteristische Fein-
struktur eines 4-Spinsystems vom Typ AA’XX'. Die linke
Signalgruppe bei 8= +258 wird dem Phosphoratom mit
der Koordinationszahl 2, die rechte bei § = — 12.3 dem tri-
valenten Diphosphan-Phosphoratom zugeordnet. Das
breite Signal bei §=+115.7 wird beim Erwirmen auf
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-80°C
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M_JJ ac O l‘ -10°C

Koordinationszahl 2, die rechte bei § = —3.2 zum Diphos-
phan-Phosphoratom gehort. Beim Erwirmen der Probe
auf 30°C koaleszieren die beiden innenstehenden Signal-
gruppen erneut in der Mitte bei 6 = + 115. Dieser Vorgang
ist reversibel.

Bei Abkiithlung auf —80°C verschwinden die auflenste-
henden, mit (544) bezeichneten Signalgruppen vollstindig,
weil (544) unterhalb —80°C auskristallisiert. Werden die
bei tiefer Temperatur abfiltrierten Kristalle jedoch erneut
geldst, so 1a0t sich zunichst das Spektrum von (544) und
schlieBlich der langsame Ubergang von (544) in die rac-
Form (54B) registrieren. Bei 30°C erscheint wieder das ur-
springlich bei dieser Temperatur gemessene Spektrum.
Aus diesen Befunden lassen sich folgende Schliisse zie-
hen:

Da (54) einheitlich ist (Elementaranalyse, Molekularge-
wichtsbestimmung), muB sich unter dem Signal bei
&=+ 115 eine Verbindung gleicher Zusammensetzung ver-
bergen. Die Aufspaltung dieses Signals bei —70°C zu ei-
nem weiteren AA’XX'-System zeigt dariiber hinaus, daB es
sich bei dieser Spezies um ein diastereomeres Tetraphos-
phahexadien-Derivat handeln muf3, denn es treten die cha-
rakteristischen Signalgruppen des Diphosphan- und Me-
thylenphosphan-Phosphors auf.

Diese Annahme fiihrt zu zwei Fragen: Worauf ist es zu-
riickzufithren, daB die beiden inneren Signale in Abhédn-
gigkeit von der Temperatur in der Mitte reversibel koales-
zieren? und warum zeigt nur das Diastereomer (54B) diese
Erscheinung? Die Fragen lassen sich wie folgt beantwor-
ten. Das Koaleszenz-Phidnomen ist nur mit dem Ablauf ei-
ner pericyclischen Reaktion in Einklang, wie sie auch bei
Hexadien beobachtet wird und allgemein unter dem Na-
men Cope-Umlagerung bekannt ist [GL. ()].

2|( X
o e- - é\p-
‘) ks _ l (1)
-—P\k(;:\ /P— —P\CI:/P—
X X
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Durch [3,3]-sigmatrope Verschiebung offnet sich bei
(54B) die PP-Bindung unter gleichzeitiger Verschiebung
der PC-Doppelbindung und Neukniipfung einer PP-Bin-
dung. Da bei (54B) eine identische Umlagerung stattfindet
und der Bindungswechsel im Zeitmall der NMR-Zeitskala
erfolgt, koaleszieren die urspriinglichen Signale der P-
Atome von (54B) mit den Koordinationszahlen 2 und 3 bei
Raumtemperatur in der Mitte.

Warum nur bei einem Diastereomer Koaleszenz beob-
achtet wird, 1468t sich damit erkldren, daB symmetrisch un-
gleich substituierte Diphosphane des hier vorliegenden
Substitutionsmusters bekanntlich zwei Chiralititszentren,
die Phosphor-Atome, haben und bei der Synthese als Mi-
schung der meso- und rac-Form erhalten werden. Die For-
men konnen *'P-NMR-spektroskopisch unterschieden
werden. Die Diastereomere (544) und (54B) sind durch
den Satz der duBleren bzw. inneren Signalgruppen zu er-
kennen. Der schnelle AustauschprozeB im *'P-NMR-Spek-
trum der einen Form bei Raumtemperatur - der bei der an-
deren nicht beobachtet wird - ist so zu deuten, dall nur die
rac-Form (54B) in einer Konformation vorliegt, die die ste-
reochemischen Voraussetzungen der Cope-Umlagerung er-
fallt. Mit dieser Deutung ist das Ergebnis der Réntgen-
Strukturbestimmung an den bei tiefer Temperatur abfil-
trierten Kristallen von (544) in volligem Einklang. Wie das
Stereobild zeigt, liegt dieses Diastereomer tatsichlich in
der meso-Form mit trans-Anordnung an der P—P-Bindung
VOT.

Die im Vergleich zu Kohlenstoffverbindungen rasche
Einstellung des Konfigurationsgleichgewichtes zwischen
meso- und rac-Form ist bei Verbindungen mit chiralen py-
ramidalen P-Atomen nicht ungewdhnlich und wurde bei
Diphosphanen mehrfach beobachtet®®,

Die Ubertragung von an Kohlenstoffverbindungen ge-
wonnenen Vorstellungen iber pericyclische Reaktionen

Il
N
H,C Cl .
i + 2 PhP(SiMejy),
H,C  Cl
~./
C
I
(¢]

-80°C l - 2 Me3SiCt

(58) + 4 MeOH —> PP/

auf Elemente der zweiten Achterperiode - immerhin han-
delt es sich um Wechselwirkungen zwischen 2p-Elektronen
mit den energetisch hioher liegenden 3p-Elektronen - 146t
sich durch das folgende Experiment stiitzen, das eine
Briicke zwischen der Chemie des Kohlenstoffs und Phos-
phors schligt.

Bernsteinsduredichlorid reagiert mit Bis(trimethylsi-
lyl)phenylphosphan bei —80°C unter Halogensilanab-
spaltung zum Succinylbis(phosphan) (56). Bei —10°C ent-
steht daraus durch doppelte 1,3-Silylverschiebung das 1,6-
Diphospha-1,5-hexadien (57), das sich bei —8°C durch
spontane [3,3)-sigmatrope Verschiebung in das entspre-
chend substituierte 1,2-Diphenyl-1,2-divinyldiphosphan
(58) umwandelt®! (Schema 1).

Dieses iiberraschende Ergebnis, daB sich die C—C-Bin-
dung und zwei PC-Doppelbindungen zugunsten einer
P—P-Bindung und zweier olefinischer Doppelbindungen
6ffnen, ist auBer durch die eindeutigen *'P-NMR-spektro-
skopischen Befunde durch eine klassische Abbaureaktion
von (58) gesichert.

H H .
+ 2 MeOSiMe; + 2 MeCOOMe
~ Ph Ph ‘

(59)

Bei der Methanolyse werden anstelle der C,-Einheit der
Bernsteinsdure neben 1,2-Diphenyldiphosphan (59) und
Trimethylsilylmethylether zwei C,-Einheiten (Essigsdure-
methylester) erhalten.

5. Phospha-alkine

Der frithe Nachweis des einfachsten Phospha-alkins, des
Phosphaacetylens (1)) regte die Suche nach stabileren
Phosphor-Kohlenstoff-Kombinationen mit (p-p)n-Mehr-
fachbindungen an.

P=C—H P=C—F P=C—CH; P=C—CF, P=C—C=N
(1) (60) (61) (62) (63)

AuBer Phosphaacetylen sind seine Derivate (60)"', (61)F*7,
(62)%¢ und (63)°8 beschrieben worden, die sdmtlich durch

(56 wiederholte Halogenwasserstoff-Eliminierung aus primé-
E:I) SiMe ren o-Halogenphosphanen oder Dihalogenphosphanen
H,C “pp ’ mit zwei Wasserstoffatomen in a-Position erzeugt wurden.
(36) H,C_ PPh Beide Wege sind in Gl. (m) gegeniibergestellt.
(Hj/S‘iMeS 7
o 3P = -24 H >|( e
i P-C-R
H/ ] ~2HX N\
Cl)SiMe3 X
PN 57) P=C-R (m)
A\
G P~Ph x A ZB.X=0l /
(57) H, G P~Ph /P-(x:—R -2 HX
¢ <
Me,SiO S(3P) = +134
Nur Phospha-dicyan (63)"® ist iiber einen Kondensa-
Cove l tionsschritt zuganglich.
4 (5848)
251Me3 P=C-H + N;~CN — P=C-C=N
- HN;
Hy¢ \1|3Ph (1 (63)
(3848) p,c_ PPh ) _ ) )
S Samtliche bisher beschriebenen Phospha-alkine wurden
Me3SiC|) AN durch Gasphasenpyrolyse erhalten. Sie verlduft jedoch
Schema 1. §('P) = -16.9 -161 nicht einheitlich. Die Phospha-alkine wurden im Gemisch
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anhand ihrer PE-, NMR- oder Mikrowellen-Spektren iden-
tifiziert; ihre Thermolabilitit verhindert jedoch die Ab-
trennung von Nebenprodukten und steht damit der Isolie-
rung priparativ nutzbarer Mengen entgegen.

Bei der Vielfalt der Phospha-alkene lag die Erzeugung
einer Dreifach- aus einer Doppelbindung und damit ihr
stufenweiser Aufbau nahe.

Ph

A
Clmp=C] —— = P=C-Ph
SiMe ~ Me3SiCl
(8¢) 3 (64)
_SiMey a
Cl~P=C — P=C-SiMey
\S' M - Me3SiCl .
1lvVleg (65)

(8d)

Beim Erhitzen der vicinal chlor- und trimethylsilyl-sub-
stituierten Methylenphosphane (8¢) und (84) im Hg-Diffu-
sionspumpenvakuum auf ca. 700°C wird selektiv Chlortri-
methylsilan abgespalten. Die dabei gebildeten Phospha-
acetylene (64)""® bzw. (65)'"! werden nahezu quantitativ in
einer der Pyrolyseapparatur nachgeschalteten tiefgekiihl-
ten Falle aufgefangen. (64) existiert monomer nur bei tie-
fen Temperaturen, oberhalb —50°C tritt langsame Zerset-
zung ein. Bei 0°C wurde seine Halbwertszeit *'P-NMR-
spektroskopisch zu 7 min ermittelt. Die Silylverbindung
(65) ist erwartungsgemill stabiler (Halbwertszeit bei
Raumtemperatur ca. 50 min).

AuBer durch die '*C-NMR-Daten wird die PC-Drei-
fachbindung durch stufenweise HCI-Addition nachgewie-
sen.

P=C-Ph (64) ‘
+ liCl/ \&HC}
Cl\ /H ) /H
P:C\ /P= N
Ph €1 Ph
8aA 8aB
( ) . HC\A /'B ( )

Cl,P~CH,—~Ph  -B-HO

Bei der bereits behandelten Herstellung von (8a) durch
Dehydrochlorierung entsteht neben (8a4) immer das Z-
Isomer (8bB). (8aA) wird bei der HCl-Anlagerung an (64)
nicht gebildet, was mit einer stereospezifischen cis-Addi-
tion an die Dreifachbindung zu erkliren ist. Wiederhoite
Hydrohalogenierung fiithrt zu Benzyldichlorphosphan.

Eine bei Raumtemperatur stabile Spezies mit Phosphor
der Koordinationszahl 1 ist das fert-Butylderivat (66)°.
Auch hier wurde die PC-Dreifachbindung ausgehend von
der definierten Phospha-alken-Vorstufe (25f) unter NaOH-
Katalyse und Siloxanabspaltung schonend eingefiihrt.

0SiMey  guom
Me,SimP=C_

(25f)

Pz C-tBu
(66)

Bu - (Me38i),0

Nachdem sich bisher nur (66) als stabiles, nicht zur Poly-
merisation neigendes Phospha-alkin erwiesen hat, er-
scheint die Direktsynthese des stabilen Hydrobromids (67)
aus Phosphan und Bromcyan fraglich und seine Umwand-
lung in das als monomer beschriebene Hydroxy- und
Bromderivat noch zweifelhafter!®,
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Wenngleich das NMR-Datenmaterial aus Mangel an
Beispielen von geringerer Aussagekraft ist, so scheint der
SubstituenteneinfluB auf die *'P-NMR-Verschiebung ver-
gleichbar dem bei den Phospha-alkenen zu sein (Abschnitt
4.1).

PH; + BrCN —> P=C-NH,*HBr (67)

+ Hly XC;HUONO

P=C~-OH P=C~Br

Das silylsubstituierte Phospha-alkin (65) wird bei tiefe-
rem, Halogenderivate wie (60) werden bei hoherem Feld
als (1) und (64) registriert.

Ebenso wie die Lage des Phosphorsignals zwischen
8=—200 und +100 (gegen 85% H,PO,) schwankt, ist
auch das Methin-C-Signal wenig lagekonstant und struk-
turdiagnostisch nicht signifikant. Es erscheint bei tieferem
Feld als die *C-NMR-Signale von Alkinen oder Nitrilen
(Tabelle 4).

Tabelle 4. NMR-Parameter-der Phospha-alkine. J in Hz.

Phospha-alkin 3'P{'H} BCU'H} Lit.
5 5(P=C) J(PC)

PC—H (1 - 32 +154.04d 54.0 61

PC—Bu (66) - 69 +184.8d 385 [591

PC—Ph (64) - 32 +1649d 48.3 [18]

PC—F (60) -207 — — [15}

PC—SiMe; (65) + 96 +201.4d 13.9 [19]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Untersuchungen der letzten fiinf Jahre haben gezeigt,
daB sich stabile Verbindungen mit Phosphor-Kohlenstoff-
(p-p)n-Mehrfachbindungen auch dann herstellen lassen,
wenn diese nicht durch mesomere Effekte stabilisiert sind.
Die Einfiihrung der Doppelbindung erfolgt vorzugsweise
durch 1,2-Eliminierung oder durch Silylgruppenwande-
rung; fiir beide Wege stechen mehrere Methoden zur Verfi-
gung.

Aus der Sicht des priparativ experimentierenden Che-
mikers lassen sich kaum Griinde anfiihren, die gegen die
Annahme echter PC-Mehrfachbindungen wie in Alkenen
und Alkine sprechen wiirden. Die Verwandtschaft zu die-
sem Bindungstyp ist nicht zu tbersehen. Sie zeigt sich im
Auftreten von E,Z-Stereoisomeren ebenso wie in der
,,Phospha-(Keto-Enol-)Tautomerie*‘. Auch die fluktuieren-
den Strukturen beim Tetraphosphahexadien-Derivat (54B)
sind denen in olefinischen Systemen vollig analog. In Ein-
klang mit diesem Doppelbindungskonzept weisen die '*C-
NMR-Spektren die Methylenkohlenstoffatome der Phos-
pha-alkene - vergleichbar den Schiff-Basen - als sp>-hy-
bridisiert aus.

In ihrer Reaktivitit zeigen die neuen Verbindungen
keine Verwandtschaft zu den homologen CN-Verbindun-
gen, den Schiff-Basen und Carbonitrilen, wie aus der ge-
gensinnigen Anlagerung H-acider Verbindungen an die
Mehrfachbindung hervorgeht. Auch aus dieser Sicht sind
neben den hier meist verwendeten Bezeichnungen Methy-
lenphosphane und Methinphosphane die Namen Phos-
pha-alkene bzw. -alkine den Bezeichnungen Phospha-
imine bzw. -nitrile vorzuziehen.
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Es gibt mehrere Hinweise, dal wir auf dem Gebiet der
(p-p)n-Mehrfachbindungen zwischen Elementen der er-
sten und zweiten Achterperiode erst am Anfang einer
neuen Entwicklung stehen. Auch beim Silicium wurde in
jlingster Zeit mehrfach {iber die Synthese analoger Verbin-
dungen berichtet'* ), Selbst homonucleare Doppelbin-
dungen zwischen Elementen der zweiten Achterperiode
scheinen nicht mehr ausgeschlossen, nachdem kiirzlich
Uber die Erzeugung eines stabilen Diphosphaethens,
RP=PR, berichtet wurde!**.

Reizvolle Aspekte fiir zukiinftige Untersuchungen kon-
nen nur stichwortartig angedeutet werden. Sie liegen auf
dem Gebiet der Synthese konjugierter PC-Doppelbin-
dungssysteme und der Kombination der PC-Doppelbin-
dung mit olefinischen Bindungen. Wird es beispielsweise
méglich sein, Diels-Alder-Synthesen durchzufiihren?™

Untersuchenswert diirfte ferner die Nutzung des neuen
Strukturelementes als Baustein heterocyclischer Verbin-
dungen sein. Auch iiber die Komplexierung mit Uber-
gangsmetallen liegen bisher nur spirliche Informationen
YOr.

Ob sich die Hoffnung erfiillt, dal mit diesen Untersu-
chungen erst die Anfangsseiten eines neuen Kapitels der
Phosphor-Kohlenstoff-Chemie
sind, wird die Zukunft zeigen.
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[*] Diese Frage wurde nach Einreichung des Manuskripts bereits positiv be-
antwortet. Spezielle Phospha-alkene kdnnen bei Diels-Alder-Reaktionen
sowohl als Dien [65] wie auch als Dienophil [66] fungieren.
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