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
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F. Knoch
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Abspaltung von Lithiumtrimethylsilanolat zum 1,3-Di-
phosphaallen 5 reagiert'®. § kann in Analogie zu den Car-
bodiphosphoranen!”? auch als Carbodiphosphan bezeich-
net werden. Alternativ 146t sich § durch eine Peterson-Ole-
finierung® direkt durch Umsetzung des Lithiumphosphids
3b mit 1 gewinnen (Weg B)),

/X Weg A OSiMeg
1+ P\ _— P=C—-P-H
SiMeg
3a,X=H 4
3b, X =Li
+tBuLi :éi‘?{sli:‘H Weg A
Weg B
P=C=P
- LiOSiMe 3

§ ist durch die abschirmende Wirkung der 2,4,6-Tri-fert-
butylphenyl-Substituenten gegen Luft und Feuchtigkeit so
stabil, daB es sdulenchromatographisch gereinigt werden
kann. Zusammensetzung und Struktur des 1,3-Diphospha-
allens ergeben sich aus Elementaranalyse, Molmassenbe-
stimmung sowie MS- und NMR-Daten® '\, Die Synthese
der Phosphaallene 2 und 5 beweist erneut die nahe Ver-
wandtschaft der PC- mit der CC-Doppelbindung.
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Herstellung von § (Weg A): 4: Zu 1.5 g (5 mmol) 1 in 15 mL Toluol
tropft man unter Schutzgas bei Raumtemperatur die 4quimolare Menge
Silylphosphan 3a, gibt nach 30 min ca. 30 mL Acetonitril hinzu, 138t das
Diphosphapropen 4 unter Eiskiihfung auskristallisieren und wischt mit
Acetonitril. Schwach gelbe Kristalle, Ausbeute: 2 g (61%), Zers. =142°C.
- ¥P{'H}-NMR (32.19 MHz, C,Ds, Standard 85proz. H;PO,): 6= —46.0
(dd, *J(P,P)=66.3, 'J(PH)=2206 Hz; P=C-P), 1712 (dd,
2J(P,P)=66.3, *J(P,H) =20.1 Hz; P=C—P); 'H-NMR (90 MHz, CsDs):
§=0.22 (s, Si(CHs);), 1.35-1.73 (+Bu), 6.04 (dd, 'J(PH)=220,
*J(PH)=20 Hz; PH), 7.47-7.62 (aromat.); 'C{'H}-NMR (20 MHz,
CDCl,): 6=1.6 (d, “J(P,C)=29 Hz; Si(CH,);), 31-38 (+Bu), 121-156
(aromat.), 192.7 (dd, 'J(PC)=39.5, 'J(PC)=90.8 Hz; P=C-P). MS (20
eV/110°C, Auswahl): m/z 597 (M®—¢Bu), 540 (M®—2(Bu), 451
(M® —2(Nu—0Si(CHs);), 319 (ArylPCP®), 276 (ArylP®). - 5: Zu einer
Ldsung von 2 g (3 mmol) 4 in 40 mL Ether tropft man langsam bei
—60°C die 4quimolare Menge einer 1.5 M rert-Butyllithium-L8sung,
mischt gut und erwdrmt danach rasch auf +30°C. Dabei firbt sich die
Losung rot. Nach Zugabe von Trimethylsilylchlorid zur Beseitigung der
entstandenen Base, Abfiltrieren des Lithiumchlorids und Einengen der
Reaktionslosung wird das Produkt sdulenchromatographisch (Silicagel,
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Hexan) gereinigt und aus Hexan umkristallisiert; Fp=202-204°C, Aus-
beute: 0.81 g (48%).

Darstellung von § (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) fligt man 2.5 mmol Trimethysilyl-
chlorid hinzu und rithrt 15 min. Ungeloste Riickstinde werden abfiltrient
und die Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Aufnehmen in
Benzol und Ausfillen mit Acetonitril ergibt 0.49 g (35%) 5.

[7] F. Ramirez, N. B, Desai, B. Hansen, N, McKelvie, J. Am. Chem. Soc. 83
(1961) 3539.

[8] D. J. Peterson, J. Org. Chem. 33 (1968) 780.

[9] MS (70 eV): m/z 564 (M®, 3%), S07 (M® —tBu, 43%); *'P-NMR (32.2
MHz, C¢D,, 25°C): 6=+ 141.2; 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,, 25°C):
&=1.25 (br. s), 7.25 (s); '"H-NMR (CD,Cl,, —40°C): 6=1.0 (s, 0-(Bu),
1.2 (s, p-tBu), 1.55 (s, o-(Bu), 7.25 (d, Aryl); *C-NMR (20 MHz, CDCl,,
25°C): §=276.2 (1, J(PC)=58 Hz).

[10] Das Phosphaallen 5§ wurde gleichzeitig unabhéngig auf einem anderen
Weg hergestelit: H. H. Karsch, H.-U. Reinacher, G. Miiller, Angew.
Chem. 96 (1984) 619; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 8.

[11] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen berichteten auch Yoshifuji et
al. iber die Synthese von 5: M. Yoshifuji, K. Toyota, N. Inamoto, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 689.

Diastereoselektive Bildung substituierter
(n’-Allyl)(n*-dien)ZrCp-Komplexe durch
intramolekulare Ligandenwechselwirkung**

VYon 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 Selektivitiitssteue-
rung. Eine ausgeprigte intramolekulare Wechselwirkung
zwischen verschiedenen Liganden' ist eine Voraussetzung
zur spezifischen Produktbildung an einem Metallzentrum.
Wir haben kiirzlich die isomeren (n?-Allyl)(n*-dien)ZrCp-
Komplexe 1 und 2 synthetisiert”®, die wegen der unter-
schiedlichen Anordnung der drei n-Liganden auch eine
unterschiedliche intramolekulare Ligandenwechselwir-

kung erwarten lassen.

H;C CHj3 CHj;
A hy \ \ X
(—-Zr—Cp F=—% -)—Zr—Cp + ~ip—Zr—

NN a /\ =
3C CH3

>95% anti-1b anti-2b 55 : 45 syn-2b

Schema 1.

Im thermodynamisch stabileren Isomer 1 &ffnen sich
die n*-Allyl- und die n*-Dieneinheit zum apicalen Cyclo-
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