5° kleiner als der entsprechende Winkel in

[(CO),C)(PMe,)W(n2-COCH,SiMe;,)],'®.

Abbildung 1. Struktur von 2a im Kristall. Ausgewihite Abstande [pm] und
Winkel [°]: W-CI1 245.1(2), W-CI2 247.5(2), W-C2 204.8(8), W-C3 199.9(8),
W-03 216.7(6), C3-03 124.6(9), C3-C31 148.5(12), C2-02 112.2(10), C31-C32
149.7(13): CI-W-C12 83.2(1), C11-W-C2 84.1(2), C11-W-03 89.7(2), Cl1-W-
C3 124.2(2), C2-W-C3 84.8(3), C3-W-03 34.5(3), 03-C3-C31 125.8(7), W-C3-
C31 154.0(6), W-C3-03 80.2(5).

Die sdureinduzierte Carbin-Acyl-Umwandlung ist eine
neue Reaktionsweise von Ubergangsmetallkomplexen; sie
bestitigt die von Fenske et al. geforderte Nucleophilie des
Carbinkohlenstoffatoms in m°-cyclopentadienyl-substitu-
ierten Carbinkomplexen!'?. Fiir den wahrscheinlich ersten
Reaktionsschritt zum bisher nicht isolierten Carbenkom-
plex (1?-CsHs)(CO),CIW=CHR (R=CH,, p-CH,C,H,)
sind wenige Beispiele bekannt, und zwar die Protonie-
rung von (PMe;),ClW=CH!"3, CO(PPh,),ClOs=CR!'¥
sowie von (CO)fHB(C:H,N,);]JW=C—SCH,"*# und
(m*-CsHs)(CO),W=C—NEt,"s,

Im weiteren Reaktionsverlauf kénnte der Protonierung
des entstandenen Carbenkohlenstoffs eine formale CO-
Einschiebung unter Bildung von 2 folgen. Die Alternative
dazu ist eine metallinduzierte Carbonyl-Carben-Kupplung
mit einem 7?-Ketenkomplex als Zwischenstufe, die unter
erneuter HCl-Anlagerung in die m>Acylverbindung 2
tibergeht.
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Molekiilstruktur eines 1,3-Diphosphaallens:
(2,4,6-tBus;CsH,)P=C=P(2,4,6-tBu;CsH,),
ein Phosphoranalogon zu Schwefelkohlenstoff**

VYon Hans Heinz Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher und
Gerhard Miiller*

(p-p)-Bindungssystemen mit Elementen der hoheren
Perioden wird anhaltend groBes Interesse entgegenge-
bracht; jiingst wurden die Phosphacumulene 1 syntheti-
siert'-3), Strukturparameter dieser Verbindungen waren
bisher nicht bekannt (siche auch "),

R-P -C=X
fa, X = oltl 1, x = NRP, 1c. X = ¢R,lI

R-P=C=P-R . 5-C=3

2, R = 2,3,6-1BusCeH, 3

R-P=P-R
4, R = 2,4,6-rBusCgH,

An dem jiingst synthetisierten 1,3-Diphosphaallen 2™
konnte nun eine Réntgen-Strukturanalyse durchgefiihrt
werden; die Struktur interessiert insbesondere im Ver-
gleich zu der des seit fast 200 Jahren bekannten Schwefel-
kohlenstoffs 3'? sowie der des Diphosphens 4'°.

Die Rontgen-Strukturanalyse des wie beschrieben syn-
thetisierten Phosphacumulens 2 (umkristallisiert aus Tolu-
ol, farblose, luftstabile Kristalle) zeigt, daB im Kristall iso-
lierte Molekiile vorliegen!”. Zwei RP-Gruppen sind dabei
an ein anndhernd linear koordiniertes C-Atom gebunden
(Abb. 1). Die P=C-Bindungen sind mit 1.635(8) und
1.630(8) A deutlich kiirzer als isolierte P=C-Bindungen mit
sp2-hybridisiertem C-Atom (1.68-1.72 A®"). Ursache dieser
Verkiirzung sind vermutlich die elektronischen Verhilt-
nisse des Heteroallensystems und der kleinere Bindungsra-
dius des sp-hybridisierten C-Atoms. Die CS-Bindung ist in
Schwefelkohlenstoff 3 ca. 0.06 A kiirzer als in Thiocarbo-
nyl-Verbindungen® %, Fiir P=C- und P=C-Systeme wer-
den mit Pauling-Bindungsradien Bindungsldngen von 1.67

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. H.-U. Reisacher,
Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] 2. Mitteilung ilber Hauptgruppenelementverbindungen mit Phosphini-
densubstituenten. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstiitzt. - 1. Mitteilung: (4a].
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP; Schwingungsellipsoide 40%).
Die H-Atome sind weggelassen; fir die Me-Gruppen ist ein willkirlich klei-
ner Radius gewihit. Ebenenwinkel C2P1P2/C8P2P1=83.0° [7].

bzw. 1.53 A erwartet!’. Der Winkel PCP weist mit
172.6(5)° eine geringe, wenn auch signifikante Abwei-
chung von der Linearitit auf; Winkeldeformationen dieser
Groéflenordnung resultieren haufig aus Packungseffekten.
Modellbetrachtungen legen hier allerdings nahe, daB die
Winkelverengung die Wechselwirkungen zwischen den ex-
trem sperrigen 2,4,6-fBu;CsH,-Resten verringert. Diese
sind beziiglich der P-P-Achse annéhernd orthogonal zuein-
ander angeordnet und kommen sich deutlich niher als in
R—P=P—R, wo sie frans-Positionen beziiglich der P=P-
Bindung einnehmen!®. Diese Orthogonalitit der P-Substi-
tuenten ist ein wichtiges Kriterium fiir die Beschreibung
des P=C=P-Bindungssystems als Heteroallen, da Allene
vergleichbare Geometrie aufweisen. Deutliche Abweichun-
gen gegeniiber Allenen treten jedoch bei den CPC-Win-
keln auf (100.3(4) und 99.9(4)°), die denen in Diphosphe-
nen'® und Diarsenen'? dhneln und sich mit annéhernd sp-
hybridisierten P-Atomen deuten lassen; die Bindung der
Substituenten iiber jeweils ein p-Orbital erklirt dann den
kleinen CPC-Winkel!"?!,
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Phosphaallene**

Von Rolf Appel*, Peter Folling, Bernhard Josten,
Mustafa Siray, Volker Winkhaus und Falk Knoch

Frau Professor Margot Becke
zum 70. Geburtstag gewidmet

Von den Heterocumulenen R—P=C=X sind bisher nur
die mit X = NR" und O™ sowie das kiirzlich von Yoshifuji
et al." beschriebene 1-Phosphaallen 2 (X=CPh,) be-
kannt. Wir berichten iiber einen unabhingigen, der Wittig-
Reaktion analogen Syntheseweg zu 2 aus dem Phosphake-

1 2
P=C=0 + PhyP=CPh, —> P=C=CPh,
- PhyPO

1 2

ten 1 und Diphenylmethylentriphenylphosphoran'®. Die
IR- und NMR-Daten von 2 (Fp = 165°C) stimmen mit den
in ™ angegebenen Werten iiberein und passen zu der durch
Réntgenbeugung ermittelten Struktur (Abb. 1)B,

Abb. 1. Stereobild der Molekiilstruktur von 2 im Kristall [5].

Das Phosphaketen 1 eignet sich auch fiir die Synthese
des 1,3-Diphosphaallens 5. Durch Addition des Silyl-
phosphans 3a an 1 (Weg A) entsteht zunichst das isolier-
bare Diphosphapropen 4, das mit fert-Butyllithium unter

[*] Prof. Dr. R. Appel, P. Fdlling, B. Josten, Dr. M. Siray, V. Winkhaus,
F. Knoch
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] 32. Mitteilung Uber niederkoordinierte Phasphor-Verbindungen. - 31.

Mitteilung: R. Appel, K. H. Dunker, E. Gaitzsch, T. Gaitzsch, Z. Chem.,
im Druck.
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