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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP: Schwingungsellipsoide 40%). 
Die H-Atome sind weggelassen: filr die Me-Cruppen ist ein willkiirlich klei- 
ner Radius gewahlt. Ebenenwinkel CZPIP2/C8P2PI =83.0" [71. 

bzw. 1.53 A erwartet["]. Der Winkel PCP weist mit 
172.6(5)" eine geringe, wenn auch signifikante Abwei- 
chung von der Linearitat auf; Winkeldeformationen dieser 
GroBenordnung resultieren haufig aus Packungseffekten. 
Modellbetrachtungen legen hier allerdings nahe, daB die 
Winkelverengung die Wechselwirkungen zwischen den ex- 
trem spemgen 2,4,6-tBu3C6H,-Resten vemngert. Diese 
sind beziiglich der P-P-Achse annlhernd orthogonal zuein- 
ander angeordnet und kommen sich deutlich naher als in 
R-P=P-R, wo sie trans-Positionen beziiglich der P=P- 
Bindung einnehmenl6'. Diese Orthogonalitat der P-Substi- 
tuenten ist ein wichtiges Kriterium fur 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- 
nenI6I und Diarsenenl"] ahneln und sich mit annahernd sp- 
hybridisierten P-Atomen deuten lassen; die Bindung der 
Substituenten iiber jeweils ein p-Orbital erklart dann den 
kleinen CPC-Winkel''3]. 

Eingegangen am 1. Juni 1984 [Z 8591 

111 R. Appel, W. Paulen, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 2639: Angew. Chem. 95 
(1983) 807; Angew. Chem. In#. Ed. Engl. 22 (1983) 785. 

(21 0. I. Kolodyazhnyi, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 4933; C .  Wentrup, H. 
Briehl, C. Becker, G. Uhl, H.-J. Wessely, A. Maquestiau, R. Flammang, 
J. Am. Chem. Soe. 105 (1983) 7194. 

[3] M. Yoshifuji, K. Toyota. K. Shibayama, N. Inamoto, Tetrahedron Lett. 
25 (1984) 1809. 

[4] a) H. H. Karsch, F. H. Kbhler, H.-U. Reisacher, Tetrahedron Lerr., im 
Druck: b) M. Yoshifuji, K. Toyota. N. Inamoto, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1984, 689; c) R. Appel, P. Fblling, B. Josten, M. Siray, V. 
Winkhaus, F. Knoch, Angew. Chem. 96 (1984) 620: Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 8. 

151 W. A. Lampadius, Neues J.  F'hys. Gren. 1796. 304. 
[a] M. Yoshifuji, 1. Shima, N. Inamoto, K. Hirotsu, T. Higuchi, J. Am. 

Chem. Soc. 103 (I98 I )  4587. 
[7] Kristalldaten: C3,H,,P2, M,=564.822, monoklin, P2,/n, a =  10.779(3), 

b =  17.289(5), c=19.599(6) A, fl=90.19(2)", V-3652.4 A', pkr =1.027 
g/crn' for 2-4,  /I(MoK")= 1.36 cm-', F(O00)=1240, T=ZI"C. 5086 
unabhbgige Reflexe, von d p e n  2833 unbeobachtet (F<4u(F0)), Syn- 
tex P2,. MoK., 1=0.71069A, w-Scan, 1 <9<23'). Direkte Methoden 
(MULTAN 80). R=0.086, R,=0.066, w = W m 2  (Fo), k=2.7 im letzten 
Cyclus, Nicht-H-Atome anisotrop (379 Parameter), H-,?tome (berech- 
net) konstant (SHELX 76). &.. = t0.33, -0.29 e/A'. Der durch 
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Phosphaallene** 
Von Rolf AppeP, 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[*I sowie das kiirzlich von Yoshifuji 
et aLr3] beschriebene 1-Phosphaallen 2 (X = CPh2) be- 
kannt. Wir berichten iiber einen unabhangigen, der Wittig- 
Reaktion analogen Syntheseweg zu 2 aus d e n  Phosphake- 

k 2  

ten 1 und DiphenylmethyIentriphenylphosph~ran[~~. Die 
IR- und NMR-Daten von 2 (Fp= 165°C) stimmen mit den 
in [31 angegebenen Werten iiberein und passen zu der durch 
Rdntgenbeugung ermittelten Struktur (Abb. l)I5]. 

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

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

['I Prof. Dr. R. Appel, P. Fblling, B. Josten, Dr. M. Siray, V. Winkhaus, 
F. Knoch 
Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitBt 
Cerhard-Domagk-StraOe I ,  D-5300 Bonn 1 

[**I 32. Mitteilung Uber niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen. - 3 1. 
Mitteilung: R. Appel, K. H. Dunker, E. Gaitzsch, T. Gaitzsch, 2. Chem.. 
im Druck. 
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Abspaltung von Lithiumtrimethylsilanolat zum 1,3-Di- 
phosphaallen 5 reagie&". 5 kann in Analogie zu den Car- 
bodiphosphoranen"' auch als Carbodiphosphan bezeich- 
net werden. Alternativ 1aBt sich 5 durch eine Peterson-Ole- 
finierung[81 direkt durch Umsetzung des Lithiumphosphids 
3b mit 1 gewinnen (Weg B)I6I. 

1 +  $pT 
SiMe3 

3a,  X = H 
3b. X = Li 

I 

5 ist durch die abschirmende Wirkung der 2,4,6-Tri-tert- 
butylphenyl-Substituenten gegen Luft und Feuchtigkeit so 
stabil, daB es saulenchromatographisch gereinigt werden 
kann. Zusammensetzung und Struktur des 1,3-Diphospha- 
allens ergeben sich aus Elementaranalyse, Molmassenbe- 
stimmung sowie MS- und NMR-Daten19-"1. Die Synthese 
der Phosphaallene 2 und 5 beweist erneut die nahe Ver- 
wandtschaft der PC- mit der CC-Doppelbindung. 
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[41 Herstellung von 2 :  3.04 g (0.01 mol) 1 werden in 80 mL wasserfreiem 
Toluol vorgelegt. Unter Schutzgas und Eiskiihlung wird eine LBsung 
von 4.28 g (0.01 mol) Diphenylmethylentriphenylphosphoran in 140 mL 
Benzol zugetropft. AnschlieOend wird 3 h bei Raumtemperatur gerilhrt. 
Die Ltisung wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand siulenchro- 
matographisch (Silicagel, Hexan) gereinigt. Ausbeute: 1.36 g (30%); 

[S] Molekulstruktur von 2 :  monoklin. P2,/n, a - 1097.9(3), b= 1730.8(4), 
c- 1458.0(4) pm, 8=90.06(2)", Y=2770.6. lo6 pm', pk, = 1.09 g/cmJ, 
2-4. Direkte Methoden (SHELXTL), 2664 Reflexe, R-0.078 
(R,-0.070). Bindungswinkel ["I: CAVIPCI 104, PClC2 167, Torsions- 
winkel ["]: CAryIPCIc2 172; Bindungslingen [pm]: PCI 163, ClC2 131 
(Aryl= 2,4,6-Tri-lerr-butylphenyl). Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kannen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 50913, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

[61 Herstellung von 5 (Weg A): 4: Zu 1.5 g (5 mmol) I in I5 mL Toluol 
tropft man unter Schutzgas bei Raumtemperatur die Bquimolare Menge 
Silylphosphan 3a, gibt nach 30 min ca. 30 mL Acetonitril hinzu, Illit das 
Diphosphapropen 4 unter Eiskiihlung auskristallisieren und wlscht mit 
Acetonitril. Schwach gelbe Kristalle, Ausbeute: 2 g (61%). Zers. = 142'C. 
~ "P('H)-NMR (32.19 MHz, CbD,, Standard 85proz. H3POs): 6=  -46.0 

Fp= 165°C. 

(dd, *J(P,P)=66.3, 'J(PH)=220.6 Hz; P 4 - P ) ,  171.2 (dd, 
'J(P,P)=66.3, 'J(P,H)=20.1 Hz; P=C-P); 'H-NMR (90 MHz, C&): 
6=0.22 (s, Si(CH,),), 1.35-1.73 (tBu), 6.04 (dd, 'I(PH)=220, 
'J(P,H)-20 Hz; PH), 7.47-7.62 (aromat.); "C('H]-NMR (20 MHz. 
CDCI>): 6-1.6 (d, 'J(P,C)=2.9 Ha; Si(CH,),), 31-38 (tBu), 121-156 
(aromat.), 192.7 (dd, 'J(PC)=39.5, 'J(PC)=90.8 Hz; P=C-P). MS (20 
eV/IIO"C. Auswahl): m/z 597 (M"-IBu), 540 (Mm-2rBu), 451 
(M'-~~NU-OSI(CH~)~) ,  319 (ArylPCP'). 276 (ArylP'). - 5 :  Zu einer 
Msung von 2 g (3 mmol) 4 in 40 mL Ether tropft man langsam bei 
- 60°C die Liquimolare Menge einer 1.5 M tert-Butyllithium-Lasung, 
mischt gut und erwarmt danach rasch auf +30"C. Dabei Brbt sich die 
Lasung rot. Nach Zugabe von Trimethylsilylchlorid zur Beseitigung der 
entstandenen Base, Abfiltrieren des Lithiumchlorids und Einengen der 
Reaktionsl6sung wird das Produkt sBulenchromatographisch (Silicagel, 

Hexan) gereinigt und aus Hexan umkristallisiert; Fp=202-204"C, Aus- 
beute: 0.81 g (48%). 
Darstellung von 5 (Weg B): Zu 750 mg (2.5 mmol) 1 in 5 mL Toluol gibt 
man bei Raumtemperatur unter Riihren 2.5 mmol 3b in 8 mL Ether. 
Nach beendeter Reaktion (30 min) fiigt man 2.5 mmol Trimethylsilyl- 
chlorid hinzu und riihrt 15 min. UngelOste Riickstlnde werden abfiltrien 
und die Lasungsmittel im C)lpumpenvakuum entfernt. Aufnehmen in 
Benzol und AusfBllen mit Acetonitril ergibt 0.49 g (35%) 5 .  
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Diastereoselektive Bildung substituierter 
(q3-Allyl)(q4-dien)ZrCp-Komplexe durch 
intramolekulare Ligandenwechselwirkung** 
Von Gerhard Erker*, Klaus Berg, Reinhard Benn und 
Gerhard Schroth 

Die meisten heute verwendeten Katalysatoren sind em- 
pirisch entwickelt worden, obwohl es nicht an Versuchen 
gefehlt hat, Homogenkatalysatoren nach Plan zu syntheti- 
sieren"'. Zentrales Problem ist dabei die Selektivitatssteue- 
rung. Eine ausgepragte intramolekulare Wechselwirkung 
zwischen verschiedenen LigandenI2' ist eine Voraussetzung 
zur spezifischen Produktbildung an einem Metallzentrum. 
Wir haben kiirzlich die isomeren (q3-Allyl)(q4-dien)ZrCp- 
Komplexe 1 und 2 ~ynthetisiert'~], die wegen der unter- 
schiedlichen Anordnung der drei x-Liganden auch eine 
unterschiedliche intrarnolekulare Ligandenwechselwir- 
kung erwarten lassen. 

0 
I 

8 ,  R = H; b,  R = CH3 

>95% anti- lb anti-2b 55 : 45 syn-2b 

Schema 1. 

Im thermodynamisch stabileren Isomer 1 Bffnen sich 
die q3-Allyl- und die q4-Dieneinheit zum apicalen Cyclo- 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, K. Berg, Dr. R. Benn ['I, G. Schroth ['I 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

[+I NMR-spektroskopische Untersuchungen. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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