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Die Entwicklung einer carbenartigen Chemie von 
Phosphiniden-ubergangsmetallkomplexen* * 

Von Frangois Mathey* 

Im Vergleich zur Chemie anderer wohlbekannter Elektronenmangelverbindungen wie der 
Carbene, Silylene und Nitrene ist die Chemie der Phosphinidene RP: auBerst wenig er- 
forscht. Ein kritisches Studium der Literatur zeigt, daI3 als wahrscheinliche Ursachen so- 
wohl eine schlechte Zuganglichkeit dieser Spezies als auch ein ihnen eigener Mangel an 
Reaktivitat anzunehmen sind. Die Ergebnisse von Rechnungen deuten darauf hin, daI3 es 
moglich ist, durch Komplexierung mit Ubergangsmetall-Komplexfragmenten wie M(C0)5 
(M=Cr, Mo, W) die Elektrophilie der Phosphinidene zu erhohen und ihren Singulett- 
Zustand zu stabilisieren. Die entsprechenden Komplexe mit terminalen Phosphiniden-Li- 
ganden [RP=M(CO),] zeigen eine reichhaltige und vielseitige Chemie, die haufig der der 
Singulett-Carbene entspricht. Herstellen lassen sich kualebige Phosphiniden-Komplexe 
durch thermische Zersetzung von 7-Phosphanorbornadien-Komplexen; ihre Stabilisierung 
jedoch ist eine noch nicht bewaltigte Aufgabe. 

1. Einleitung 

Zur gleichen Zeit, als groI3e Fortschritte in der Chemie 
der Carbene, Silylene und Nitrene gemacht wurden"', gab 
es auch zahlreiche Versuche, eine Chemie der entsprechen- 
den 6e-Spezies des Phosphors, der Phosphinidene R-P, zu 
entwickeln. Die llteren Arbeiten sind von Schmidt['' und 
Regitz et aI.l3' in zwei interessanten Aufsatzen zusammen- 
gefaot worden. Bei diesen ersten Experimenten wurde 
versucht, Phosphinidene durch Thermolyse von Cyclopo- 
lyphosphanen, durch Reduktion von Dihalogenphospha- 
nen oder durch Cycloreversion von Phosphorheterocyclen 
zu erzeugen. Nur im ersten Fall wurde versucht, die Bil- 
dung von Phosphinidenen physikochemisch zu beweisen. 

[*I Prof. Dr. F. Mathey 
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Metaux de Transition 
DCPH-Ecole Polytechnique F-91 128 Palaiseau (Frankreich) 

I**] Anmerkung der Redaktion: Nach den IUPAC-Regeln ist RP: als Phos- 
phdndiyl und R,Si: als Silandiyl zu bezeichnen. In Einklang mit gangi- 
gen Konventionen werden in diesem Beitrag die Begrime Phosphiniden 
bzw. Silylen verwcndet. 

Diese Arbeit von Schmidt ist die einzige bis zu diesem Zeit- 
punkt bekannt gewordene, systematische Untersuchung 
der Phosphinidene. Seine auI3erst aufschluBreichen Ergeb- 
nisse sind in Schema 1 zusammengefaRt. Seither wurden 
einige weitere potentielle Phosphiniden-Vorstufen vorge- 
schlagen['I, aber von einer merklichen Erweiterung ihrer 
Chemie kann nicht die Rede sein. 

In Anbetracht dieser ,,armseligen" Phosphiniden-Che- 
mie erhebt sich die Frage: Woher riihrt der offensichtliche 
Mangel an Reaktivitat bei diesen Spezies? Besonders be- 
merkenswert ist, daB sie nicht mit Olefinen reagieren, wlh- 
rend Carbene, Silylene sowie Nitrene darnit bereitwillig 
dreigliedrige Ringe bilden. Vor kunem konnten Diemert et 
al. diesen Reaktivitltsmangel sehr deutlich demonstrie- 
renl'l: Selbst der Versuch, die mit intramolekularen Reak- 
tionen verbundenen giinstigen Entropiefaktoren auszunut- 
Zen, schlug fehl; die Anlagerung eines Phosphinidens an 
eine C=C-Bindung nach Gleichung (1) (THF=Tetrahy- 
drofuran) scheint nicht moglich zu sein. Drei Erklarungen 
fiir diesen Reaktivitatsmangel sind denkbar. 
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Schema 1. Reaktivitat monomerer und oligomerer Phosphinidene. 

1. Aus den verwendeten Systemen werden gar keine 
echten Phosphinidene eneugt. Auch wenn beispielsweise 
massenspektrometrische Untersuchungen ergaben, daB die 
Thermolyse von (PhP)s bei 400°C Phenylphosphiniden lie- 
fert"', so sind doch die meisten Reaktionen von Pentaphe- 
nylcyclopentaphosphan mit organischen Verbindungen bei 
160-200°C durchgefuhrt worden, und die formal durch 

n I d  (H,C=CH P), 

Abfangen von Phenylphosphiniden gebildeten Produkte 
kannten auch auf anderen Wegen entstanden sein. Eine 
denkbare Erklgrung fur die bei der Reaktion rnit konju- 
gierten Dienen erhaltenen Produkte [Reaktion (c) von 
Schema 11 ist in den Gleichungen (2) und (3) dargestellt. 

2- 1600c + [PhP=PPh] (3) 
P-P 

I 
Ph / \  

Ph Ph 

Sie wurde eine bevonugte Bildung des Phosphorans 2 er- 
warten lassen, da die Spannung des Cyclotriphosphans 1 
durch Einbau in eine trigonal-bipyramidale Struktur ver- 
ringert wirdl6]. Auch das bei der von F l ~ c k ' ~ ~  und Quin et 
a1.[*] vorgeschlagenen Thermolyse von 7-Phosphanorbor- 
nenen mit dreiwertigem Phosphor als Primarprodukt ver- 
mutete Phosphiniden wurde durch konjugierte Diene und 
Heterodiene unter Bildung von Dihydrophospholen bzw. 
-heterophospholen abgefangen. Spater haben Quin et al." 
jedoch gezeigt, daO bei diesem Reaktionstyp kein freies 
Phosphiniden auftritt (Schema 2). 

I I 
R R 

R = Me; R' = Me, Aryl; X = CH,, 0 

Schema 2. Mechanismus der Reaktion von 7-Phosphanorbornenen mit kon- 
jugierten Dienen und Heterodienen 19). 

2. Die nach Gleichung (1) zu erwartenden Phosphirane 
sind thermisch nur wenig stabil"'], auBer wenn sie sperrige 
Substituenten aufweisen" ' I .  Daher kann eine Methode, rnit 
der Phosphinidene bei hohen Temperaturen eneugt wer- 
den, nicht fur cheletrope [1+ 21-Cycloadditionen an C=C- 
Bindungen verwendet werden. 

3. Die mangelnde Reaktivitat kiinnte auch eine Eigen- 
schaft der Phosphinidene selbst sein. Dieser Punkt wird 
spater noch eingehender erbrtert werden, die Bedeutung 
des thermodynamischen Faktors sei jedoch bereits betont : 
Da P-C-Bindungen schwacher sind als C-C-, Si-C- und 
N-C-Bindungen"2], wird die Tendenz zu ihrer Bildung 
entsprechend geringer sein. 

Die Daten zur Reaktivitat der Phosphinidene waren 
also, gelinde gesagt, unbefriedigend und nicht uberzeu- 
gend (und sind es noch). Unter diesen Umstanden war die 
Synthese von Phosphiniden-Vorllufern, die bei niedrigen 
Temperaturen (ca. 100°C) Phosphinidene freisetzen, eine 
Herausforderung. Da der Grundzustand der Phosphini- 
dene ein Triplett-Zustand i ~ t [ ' ~ ' ,  war es ferner interessant 
(und lohnend!), Phosphinidene in einem angeregten Sin- 
gulett-Zustand zu erzeugen, um eine hohere Reaktivitlt 
und einen eindeutigeren Reaktionsablauf zu erreichen. 
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2. Synthese und Eigenschaften stabiler Komplexe 
mit 7-Phosphanorbornadienen 

Zu Beginn der achtziger Jahre zeigte ein fluchtiger BIick 
auf die Literatur iiber Phosphinidene, dab einer der viel- 
versprechendsten Wege, der die in Abschnitt 1 beschriebe- 
nen Voraussetzungen erfullt, noch nicht ernsthaft unter- 
sucht worden war: die Verwendung von 7-Phosphanorbor- 
nadienen, die als Phosphiniden-Vorstufen [GI. (4)] mehrere 

R 
D@ 

(4) 

Vorteile aufweisen sollten. Die Aromatizitat des als Be- 
gleitprodukt gebildeten Benzols konnte die Triebkraft fur 
eine Zersetzung bei niedriger Temperatur sein; aus Sym- 
metriegriinden war anzunehmen, daB die Phosphinidene - 
sofern der Zerfall nach einem konzertierten Mechanismus 
abliefe - im Singulett-Zustand entstehen wiirden. Tatsach- 
lich hatten kurz vorher ahnliche Griinde dazu gefuhrt, dal3 
die Eignung von 7-Silanorbornadienen als Silylen-Vorstu- 
fen untersucht ~ u r d e [ ’ ~ l .  Uber 7-Phosphanorbornadiene 
gibt es in der alteren Literatur nur zwei Publikati~nen[’~*’’~. 
Der Bericht von Schmidt et al.[’sl uber die Synthese eines 
7-Phosphanorbornadien-P-oxids war allerdings falsch: 
Vie1 spater stellten japanische Chemiker[Ib1 klar, daB das 
von Schmidt et al. erhaltene Produkt ein 7-Phosphanorbor- 
nen war, und wiesen nach, da13 7-Phosphanorbornadien- 
P-oxide von sehr geringer Stabilitat sind (die spontane Zer- 
setzung einer solchen Verbindung bei Raumtemperatur 
wurde beobachtet). Stille et aI.[”’ beschrieben die Synthese 
eines benzoanellierten 7-Phosphanorbornadien-P-oxids 
durch Reaktion von Dehydrobenzol mit Pentaphenyl- 
phospholoxid; die Phosphorbriicke wurde jedoch bei je- 
dem Versuch, die P=O-Bindung zu reduzieren, zerstort. 
Kashman et al.[’*] berichteten spster iiber eine Reaktion, 
die ein weiteres Ma1 die geringe Stabilitat des 7-Phospha- 
norbornadien-Geriists demonstrierte [GI. (S)]. Trotz dieser 

Me Me CBH6 M e n c 0 2 M e  

2 5 T  M~ C02Me 
+ Me02C-C=C-C02Me -> 3 

Ph 24 h 
s// \ 

(5) 
+ [Ph-P=S] 

Fehlschlage war es ganz offensichtlich, daB als einziger 
verniinftiger Weg zu 7-Phosphanorbornadienen die [2 + 41- 
Cycloaddition von elektrophilen Acetylen-Dienophilen 
und Phospholen blieb, fiir die jedoch das freie Elektronen- 
paar am Phosphor zur Vermeidung von Nebenreaktionen 
maskiert werden muBte1”’. Da sich 7-Phosphanorborna- 
dien-P-oxide und -sulfide als instabil enviesen, war die 
einzige praktikable Alternative, den Phosphor durch Kom- 
plexbildung zu schiitzen. Daher wurde die Reaktion ver- 
schiedener, P-koordinierter Phosphol-Komplexe mit Di- 
methylacetylendicarboxylat untersucht. Es stellte sich her- 
aus, da13 man die stabilen, P-koordinierten Cr(CO)S-, 
MO(CO)~- und W(CO),-7-Phosphanorbornadien-Kom- 
plexe 4 erhalten konnte[”] [Gl. (6)]. Andere Komplexfrag- 

R = Me, Ph 

mente wie Fe(CO), oder CuX sind zur Stabilisierung des 
7-Phosphanorbornadien-Geriists ungeeignet. Dariiber hin- 
aus miBlingt die Synthese von 4 auch, wenn sperrige Sub- 
stituenten R (z. B. tBu) oder das nicht dimethylsubstituierte 
Phosphol verwendet werden (gliicklicherweise sind die 
entsprechenden Phosphole einfach henustellen[2’1). Die 
Instabilitat des bicyclischen Geriists ist derart ausgeprsgt, 
daR alle Versuche, den Liganden aus dem Komplex abzu- 
spalten, erfolglos blieben, so dal3 nur die Chemie von 4 
selbst untersucht werden konnte. Die massenspektrometri- 
sche Analyse wies darauf hin, dal3 4 eine geeignete Vor- 
stufe fur die noch unbekannten Phosphiniden-Komplexe 
des Typs [R-P=M] sein konnte (M= Komplexfrag- 
merit)["]. Von den sechs denkbaren Phosphiniden-Kom- 
plex-Typen (Schema 3) sind fur die Phosphor-Chemie die 

7’ (gewinkelt) pz (pyramidal) 

I II 

M 

M / M //M 
R-P R-P-M “-?+ 
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111 IV V . VI 

Schema 3. Die verschiedenen Typen van Phosphiniden-Komplexen. I und 
I1 : Phosphinidene als 2e-Donoren: 111-Vl : Phosphinidene als &-Dono- 
ren. 

Komplexe I a priori am interessantesten, da das freie 
Elektronenpaar und die niedrige Koordinationszahl des 
Phosphors giinstige Voraussetzungen fur eine hohe Reakti- 
vititt sind. Die Thermolyse von 4 wurde daher sorg- 
faltig untersucht. Die Zersetzung von 4 mit R=Ph, 
M = W(CO)t221 in Gegenwart verschiedener Abfangrea- 
gentien ergab eindeutig, daR die Reaktion erster Ordnung 
beziiglich der Konzentration von 4 und unabhangig so- 
wohl von der Art als auch von der Konzentration des Ab- 
fangreagens ist. Die Zersetzung beginnt oberhalb von 
100°C, und die Aktivierungsenergie des geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritts betragt 33 & 1 kcal mol-’. In Ana- 
logie zu den bei der Thermolyse von Norb~rnad ienen[~~~  
ablaufenden Prozessen kann diese Kinetik erster Ordnung 
durch die in Schema 4 skizzierten Zersetzungswege erklart 
werden, wenn man annimmt, daB die Schritte a undloder 
b geschwindigkeitsbestimmend sind. Phosphepin- A und 
sekundare Arylphosphan-Komplexe B, die als Nebenpro- 
dukte aus dem Reaktionsweg b zu erwarten waren, wurden 
jedoch nie beobachtet. In allen Fallen wurde als einziges 
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Schema 4. Mbgliche Zersetzungswege fiIr 7-Phosphanorbornadien-Komple- 
xe. Die postulierten Zwischenstufen [R-P=MJ reagieren mil Abfangreagen- 
tien zu den F'rodukten. 

Nebenprodukt das Phthalat 3 isoliert. Daher ist Weg a 
wahrscheinlicher. Zum SchluB sei noch erwihnt, daB 
die Zersetzung von 7-Phosphanorbornadien-Komplexen 
durch Schwermetallverbindungen wie Cue-, Age- und 
Pdze-Salze katalysiert ~ird'''~. Der Mechanismus dieser 
Katalyse ist nicht bekannt. Bei der photochemischen Zer- 
setzung werden vollig andersartige Produkte, einschlieB- 
lich diverser neuer polycyclischer Strukturen, erhalten, die 
jedoch - soweit es die Phosphiniden-Chemie betrifft - un- 
interessant sindt2'l. 

3. Chemie von Komplexen mit 
terminalen Phosphiniden-Liganden 

Es gibt drei theoretische Arbeiten uber Komplexe rnit 
terminalen Phosphiniden-Liganden (.,terminale Phosphini- 
den-Komple~e")[~~*~~*~~~: Das zur Stabilisierung von Phos- 
phinidenen am besten geeignete Komplexfragment sollte 
Fe(CO), in Komplexen [RPZ Fe(CO),] sein1261. Da das 
Phosphiniden hier als 4e-Donor fungiert (kein freies Elek- 
tronenpaar am Phosphor), hat die Chemie solcher Kom- 
plexe (Typ 111 in Schema 3) nichts mit der in diesem Bei- 
trag geschilderten Chemie zu tun. In der zweiten Arbeit[*'] 
werden die elektronischen Eigenschaften von H- P und 
[H-P=Cr(CO),] verglichen. Zunlchst wurde die Struktur 
des Komplexes rnit Hilfe von Extended-Hiickel(EH)-Be- 
rechnungen optimiert. Dabei ergab sich eine P=Cr-Bin- 
dungslange von 1.90 A (gegenuber 2.3-2.4 A fur eine 
R3P-Cr(C0)5-Bindung), was fur einen starken Doppelbin- 
dungscharakter spricht, und eine sp'-Hybridisierung des 
Phosphoratoms rnit einem H-P-Cr-Winkel von 125 O .  Unter 
Verwendung dieser optimierten Geometrie resultierten aus 
anschlieBenden, genaueren PS-HONDO-ab-initio-Berech- 
nungen fur [H-P=Cr(CO),] ein Singulett-Grundzustand 
und eine Singulett-Triplett-Aufspaltung von 12 kcal 
mol- ', eine ausgepragte Lokalisierung sowohl des HO- 
MOS als auch des LUMOs am Phosphoratom und eine 
Nettoladung von + 0.41 e an diesem Atom. Da der Grund- 
zustand von H-P ein Triplett-Zustand rnit einer Nettola- 

dung von -0.05e am Phosphoratom ist, wird durch die 
Komplexierung der Singulett-Zustand der Phosphinidene 
stabilisiert und ihre Elektrophilie erhoht. Diese Resultate 
lieBen Ahnlichkeiten zwischen terminalen Phosphiniden- 
Komplexen und Phosphenium-Ionen R2P@ erwarten, da 
letztere gleichfalls eine hohe Elektrophilie und Singu- 
lett-Grundzustande aufweisen1281. Solche Ahnlichkeiten 
sind in der Tat in einigen Fallen beobachtet worden. 
Der Vergleich der elektronischen Eigenschaften von 
[H-P=Cr(CO),] und [H-P=Ni(C0)3][s91 egab  erwar- 
tungsgemaB, daB das Ni(CO),-gebundene Phosphoratom 
sehr vie1 elektrophiler sein sollte als das Cr(CO),-gebunde- 
ne. Allerdings weichen die Ergebnisse fur [H-P=Cr(CO),] 
in ["I und voneinander ab. In der neueren ArbeitIs9] re- 
sultierten aus der Geometrie-Optimierung ein H-P-Cr- 
Winkel von 110" und ein eher einer Einfachbindung ent- 
sprechender P-Cr-Abstand von 2.33 A. Der Grundzustand 
wurde als Triplett-Zustand erhalten und das LUMO als 
energetisch sehr tiefliegend sowie weitgehend am Phos- 
phoratom lokalisiert. Diese Diskrepanzen machen die 
Notwendigkeit zusatzlicher theoretischer Studien zu termi- 
nalen Phosphiniden-Komplexen deutlich, deren Aussage- 
kraft offensichtlich kritisch von einer sorgfaltigen Geome- 
trie-Optimierung abhlngt. 

Mit den Komplexen 4 als Vorstufen wurden zunachst 
die Reaktionen terminaler Phosphiniden-Komplexe rnit 
0-H- und N-H-Bindungen enthaltenden Substanzen wie 
Wasser, Arnmoniak, Alkoholen sowie primaren und sekun- 
daren Aminen untersucht. In allen Fallen wurde eine na- 
hezu quantitative Insertion in die 0-H- bzw. N-H-Bin- 
dungen beobachtet [GI. (7)][291. Bemerkenswcrt ist die 

H 
110-150% I 

[R-P=M] + A-H R-P+M (7) I 
A 

5 

oder 55%. CuCl 

A = OH, NH2, OR', NHR', NR;; M = Cr(C0)5, W(CO)5 
R = Me, Ph; R' = Me, Et. Ph 

groBe Stabilisierung von RP(H)A durch die Komplexie- 
rung in 5. Im freien Zustand sind diese Verbindungen au- 
13er bei Verwendung sperriger Gruppen R oder A insta- 
bi1[301. Eine solche Stabilisierung durch Komplexbildung 
war bereits von Huttner et al. fur M=CpMn(CO)' beob- 
achtet 

Weitere interessante Ergebnisse wurden rnit Alkinen er- 
halten: Terminale Phosphiniden-Komplexe reagieren be- 
reitwillig rnit der C=C-Bindung zu Phosphirenen 6 [GI. 
(8)][32+33.431 , di e dank dieser Reaktion zum ersten Ma1 

R', ,R" 
c=c 

[R-P=M] + R'-C=C-R" + " 
R/'\M 

eindeutig charakterisiert werden konnten. Es wurde eine 
groBe Vielfalt von Alkinen einschlieBlich einiger elektro- 
nenanner Spezies wie Phenylpropiolaten eingesetzt. Aller- 
dings reagieren terminale Phosphiniden-Komplexe, ver- 

288 Angew. Chem. 99 (1987) 285-296 



mutlich wegen ihrer ausgepragten Elektrophilie, nicht mit 
Acetylendicarboxylaten. Kurze Zeit nach den ersten Un- 
tersuchungen zur Reaktivitat von Phosphiniden-Komple- 
xen gegeniiber Alkinen zeigten Hogeueen et al., daD Chlor- 
phosphenium-Ionen ebenfalls rnit Alkinen reagieren, und 
zwar zu Phosphirenium-Ionen 7 [GI. (9)][341. Eine ahnliche 

R', ,R" 
0 C d  

[R-P-CI] + R'-C=C-R" + (9) /p,o 
R C l  

7 
1' 

(RPCL, + AlC13) 

R = Me, Ph; R', R" = H. Me 

Reaktion rnit isolierten, stabilen Phosphenium-Ionen 
wurde spater von Cowky et al. erwiihnt[281. Es gibt also hier 
eine deutliche Parallele zwischen der Reaktivitat von ter- 
minalen Phosphiniden-Komplexen und der von Phosphe- 
nium-Ionen. Jedoch ist 7 nur bei Raumtemperatur etwas 
haltbar, wahrend 6 beinahe unglaublich stabil ist (mit 
R= R'= R"= Ph und M = W(CO), kann 6 ohne nennens- 
werte Zersetzung 15 h auf 150°C erwilrmt werden!). Diese 
Stabilitat ist vallig iiberraschend, da die C-P-C-Winkel der 
Phosphirene 41-42' betragen; dies ist bei weitem der nied- 
rigste Wert, der jemals in der Organophosphor-Chemie fur 
einen C-P-C-Winkel angegeben wurde. Das gewaltige 
Stabilisierungsverm6gen von Cr(CO),-, Mo(CO),- und 
W(C0)5-Komplexfragmenten gegeniiber Verbindungen 
des dreiwertigen Phosphors wird hierdurch noch einmal 
hervorgehoben. 

Aus Olefinen und terminalen Phosphiniden-Komplexen 
entstehen bereitwillig Phosphiran-Komplexe 8 [GI. 
(10)]1z41. Die Komplexe 8 sind etwas weniger stabil als die 

\ 0  

50-70% 
[R-P=M] +;C=C: - /PhM 

CUCL R 
8 

R = Me, Ph; M = Cr(C0)5. W(CO)5 

Komplexe 6 und lassen sich manchmal in letztere urnwan- 
deln [GI. (1 I)]. Die Anlagerung terminaler Phosphiniden- 
Komplexe an Olefine war die erste Synthese von Phosphi- 

Ph 
PhCHS Mp" 

+ PhCECPh --> (1 1) 
p, 150%. 3 h 

Ph' "W(CO), P h ' \r W( CO), 

ranen durch Cycloaddition einer Phosphoreinheit an ein 
Olefin. Sie entspricht der Synthese von Cyclopropanen, 
Siliranen und Aziridinen aus Olefinen und Carbenen, Sily- 
lenen bzw. Nitrenen. Interessanterweise entstehen aus 
Phosphenium-Ionen und Olefinen nie stabile Phosphirani- 
um-Ionen. Experimente mit cis- und trans8tilben zeigen, 
daD sich terminale Phosphiniden-Komplexe unter Reten- 
tion der Olefin-Konfiguration anlagern [Gl. (12)]. Dies 
deutet darauf hin, daD die Reaktion tatsachlich eine kon- 
zertierte, cheletrope Cycloaddition eines terminalen Phos- 
phiniden-Komplexes im Singulett-Zustand an eine C=C- 
Bindung und damit der Reaktion von Singulett-Carbenen 
mit Olefinen analog ist. Weiterhin folgt aus experimentel- 
len Daten eindeutig, daB terminale Phosphiniden-Kom- 

+ 

plexe leichter rnit elektronenreichen als rnit elektronenar- 
men Olefinen reagieren. Daher scheint klar zu sein, daD 
die Cycloaddition P+ C=C unter anderem durch die 
Elektrophilie des Phosphoratoms gesteuert wird. Diese Be- 
obachtung deutet darauf hin, daD die geringe Reaktivitst 
freier Phosphinidene gegeniiber Olefinen zum Teil wohl 
deren mangelnde Elektrophilie widerspiegelt. 

Auch die Reaktion terminaler Phosphiniden-Komplexe 
rnit konjugierten Dienen unterstreicht die Ahnlichkeit rnit 
Singulett-Carbenen: Die Bildung von Vinylphosphiran- 
Komplexen 912'] ist in der Tat ein Analogon zur Bildung 
von Vinylcyclopropanen aus Dienen und Singulett-Carbe- 
nen. Beim Erhitzen lagert sich 9 rasch zum Dihydrophos- 
phol-Komplex 10 um [GI. (13)]. Eine ahnliche Umlage- 

[PhP=W(CO)5] +. 
CUCI \1 ca. 55% < 100% 

P - 0  
I-J 

Ph' \W(CO), 

9 10 

rung wurde von Richte+"' bei freien 2-Vinylphosphiranen 
beobachtet. Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln ist 
eine solche Umlagerung als [ l$]-sigmatrope Verschiebung 
thermisch verboten, und tatsachlich stellte Richter fest, daD 
sie wesentlich leichter bei UV-Bestrahlung (25°C) als beim 
Erhitzen (150°C) ablluft. Er erkllrte die Ergebnisse einer 
Kinetik-St~diel~~] mit einem Radikal-Mechanismus, der 
die homolytische Spaltung der P-C(viny1)-Bindung des 
Phosphiran-Rings beinhaltet. Ferner fand er, daD die Um- 
lagerung der freien Phosphirane durch Ubergangsmetall- 
Komplexe wie [Ni(cod),], [NiCp,] und [Pd(allyl),] wirksarn 
katalysiert wird (COD = 1,5-Cyclooctadien, Cp =qs-Cyclo- 
pentadienyl)13'1. Dieses letzte Ergebnis stimmt damit iiber- 
ein, daD gemaD Gleichung (13) 9 zu einer solchen Um- 
wandlung neigt. SchlieDlich ist von Interesse, daB - irn Ge- 
gensatz zu terminalen Phosphiniden-Komplexen - Phos- 
phenium-Ionen rnit konjugierten Dienen direkt die [1,4]- 
Addukte zu bilden scheinen[281. 

Die Reaktionen von terminalen Phosphiniden-Komple- 
xen mit einigen konjugierten Heterodienen wie a-Eno- 

und l-A~adienen[~'] wurden ebenfalls untersucht 
[GI. (14) und (15)]. In beiden Fallen erhalt man die [1,4]- 
Addukte 11 bzw. 12 ; dies schlieDt aber nicht aus, daO zu- 
nachst Produkte der [ 1,2]-Addition an die C=C-Bindungen 
gebildet werden und sich dann eine rasche [1,2]+[1,4]-Urn- 
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lagerung anschlieflt, die bei 11 durch die Bildung einer 
starken P-0-Bindung gefordert wird. Fur die Verbindung 
12 wurde eine effektive sterische Kontrolle bei der Cyclo- 
addition beobachtet, durch die selektiv das sterisch weni- 
ger gehinderte Isomer entsteht. 

R R 

R = Ph, Me 

Ph" \W(CO), 

1 1  

Bei der Reaktion von terminalen Phosphiniden-Komple- 
xen mit elektronenreichen Olefinen wie En~ le the rn I~~]  oder 
Enamir~en[~'~ werden die erwarteten Phosphiran-Komplexe 
13 zwar gebildet, reagieren aber dann sehr schnell rnit 
Wasser zu Komplexen sekundarer Phosphane rnit funktio- 
nellen Gruppen weiter [GI. (16)]. Die Labilitat der P-C(Z)- 

H (16) 
P 

[PhP=W(CO)5] 

Ph' \W(CO), 
13 14 

Z = OR, NR2 

Bindung von 13 kann rnit ihrer Polarisierung verkniipft 
werden. Theoretische Studien ergaben einen ausgepragten 
n-Charakter fur die P-C-Bindungen des Phosphiran- 
Rings["]. Daher konnen sie mit Substituenten, die wie Alk- 
oxy- oder Amino-Gruppen ein freies Elektronenpaar auf- 
weisen, in der gleichen Weise wie olefinische n-Bindungen 
in Wechselwirkung treten. Die nonnalerweise apolaren 
P-C-Bindungen erhalten dadurch eine gewisse Polaritat, 
so daR sich Wasser an sie anlagern kann [Gl. (17)]. Die Sta- 

Ph" \W(CO), Ph/ '  kW(CO)5 P h '' \r W( CO), 

bilit%t von 14 veranschaulicht noch einmal die Schutz- 
funktion des W(CO)S-Komplexfragments fur P-H-Bin- 
dungen. Mit dieser Art von Chemie wird die selektive In- 
sertion einer Phosphiniden-Einheit in eine durch eine Car- 
bonyl-Gruppe aktivierte C-H-Bindung miiglich [Bildung 
von 15, GI. (18)]13n1. SchlieRlich wurde in einem Fall auch 
die Insertion eines aktivierten Olefins in die P-C(Z)-Bin- 
dung eines aktivierten Phosphirans beobachtet [Bildung 
von 16, GI. (19)]'241. Hier ist das Gesamtergebnis eine 

OEt EtO 

[PhP=W(CO),] 1 61 1 2 QOEt (19) 
/ I  \ 

16 
P h  W(CO), 

\ 
P h  W(CO), 

15 

C-C-Verkniipfung zwischen zwei Enolether-Molekulen in 
der ,,Koordinationssphare" des Phosphoratoms. 

Wie schon erwahnt, geht aus BerechnungenI2'l hervor, 
daR terminale Phosphiniden-Komplexe stark elektrophile 
Spezies sind. Daher schien die elektrophile Insertion des 
Phosphiniden-Phosphors in die C-H-Bindungen elektro- 
nenreicher aromatischer Ringe moglich. Eine solche Inser- 
tion wurde bei Ferrocen tatsachlich beobachtet [GI. 
(20)][401. Merkwurdigerweise findet rnit M = Cr uberhaupt 

[R-P=M(C0)5] 
CUCl + - 1  

M = Mo, W; R = Me,.Ph 

keine Reaktion statt; gegenwartig ist jedoch nicht bekannt, 
ob dies einen Mange1 an Stabilitat von 17 (M = Cr) oder 
an Elektrophilie der Phosphiniden-Komplexe rnit Cr wi- 
derspiegelt. Gleichwohl sind die Komplexe 17 sehr inter- 
essant, da es sich bei ihnen um die ersten sekundaren 
Phosphane dieses Typs handelt und da sie als Edukte fur 
eine Vielzahl tertiarer Ferrocenylphosphane via Metallie- 
rung der P-H-Bindung und Folgereaktionen dienen kon- 
nen. 

Ziemlich uberraschend reagiert bei der in Gleichung 
(20a) beschriebenen Umsetzungl6'l der terminale Phosphi- 
niden-Komplex rnit dem elektrophilen Fischer-Carben- 
Komplex, vermutlich iiber einen a,n-Diwolfram-Komplex, 
unter Dimerisierung ausschlieRlich zu einem einzigen un- 
symmetrischen Isomer des gezeigten 1,2-Diphosphetans. 
Die Dimerisierung ist thermisch reversibel, so daR [4 + 21- 
Cycloadditionen mit dem nur als Zwischenstufe existieren- 
den Phosphaalken moglich sind. Die Anwendungsmog- 
lichkeiten dieser Phosphiniden-Carben-Kupplung werden 
zur Zeit untersucht. 

(204 
P h  P h  

(CO),W W(CO), 

Es scheint angebracht, diesen Abschnitt rnit einigen An- 
merkungen zum ,,Schicksal" terminaler Phosphiniden- 
Komplexe beim Fehlen von Abfangreagentien abzuschlie- 
Ben. Wenn man [PhP=W(CO),] bei niedriger Temperatur 
erzeugt, entsteht daraus hauptsachlich das Dimer 18 [GI. 
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(21)]122’. Der Komplex 18 ist von Hurtner et auch auf 
einem anderen Weg erhalten worden, der vielleicht eben- 
falls mit der Bildung eines kurzlebigen terminalen Phos- 
phiniden-Komplexes verbunden ist [vgl. Abschnitt 6, G1. 
(52)]. Die Bildung von 18 bedeutet, daB mindestens zwei 
verschiedene Zersetzungsprozesse von [PhP=W(CO),] zu- 
gleich ablaufen: die Carben-typische Dimerisierung und 
die Spaltung der P=W-Bindung unter Freisetzung von 
W(CO),, das sich an die P=P-Bindung des Dimers anla- 
gert. 

18 

4. Gleichwertigkeit freier und terminal koordinierter 
Phosphinidene fur synthetische Zwecke 

Vom Standpunkt des Organophosphor-Chemikers aus 
sind terminale Phosphiniden-Komplexe nur begrenzt niitz- 
lich, da sich ihre gesamte Chemie in der Koordinations- 
sphare eines Metallatoms abspielt. Deshalb war es not- 
wendig, eine schonende Methode zur Dekomplexierung 
der Phosphor-Liganden in den Produkten zu entwickeln. 
Falls dies gelingt, werden die terminalen Phosphiniden- 
Komplexe zu Syntheseaquivalenten fiir reaktive, freie 
Phosphinidene mit erhehter Elektrophilie. Da die zur 
Phosphiniden-Aktivierung am besten geeignete Gruppe 
W(CO), zu sein scheint, wurde zunichst versucht, eine 
Methode zur Umwandlung eines Phosphan-Komplexes 
R3P+ W(CO)5 in das entsprechende freie Phosphan oder 
Phosphanoxid zu finden. Eine derartige Dekomplexierung 
liBt sich in zwei Schritten erreichen [GI. (2211. Im ersten 
Schritt wird die P-W-Bindung durch selektive Oxidation 
des Wolframatoms geschwicht. Dann wird der Phosphor- 
Ligand durch einen ,,harten“ Liganden R;N wie N-Me- 
thylimidazol oder 2,2‘-Bipyridyl aus dem Wolfram(1r)- 
Komplex verdrilngt. 

R ’ ~ N  
> R3P4W(CO),X2 + R3P (22) 

X2 
R,P -B W(CO), 

X = Br, I 
- co 

Zwei Beispiele fur die Anwendung dieser Methode sind 
die Synthese des ersten dreiwertigen Phosphirens 19t421 
und die des ersten 2-0xo-1,2-dihydrophosphet-P-oxids 
20[431 [GI. (23) und (24)]. Verbindung 20 entsteht vermut- 
lich durch Bromierung des freien Phosphans und Hydro- 
lyse der resultierenden R,PBr,-Spezies. Das Ubergangsme- 
tall wird in unlaslichen [(R,N),W(CO),X,]-Komplexen 
gebunden, die nicht charakterisiert wurden. Nach weiteren 
unverilffentlichten Ergebnissen diirfte diese Technik sehr 
allgemein anwendbar sein. 

(23) 
I 
Ph 

19 

/ 1  - co / 1  
Ph W(CO), Ph W(CO)412 

20 

5. Chemie von Phosphiniden-Komplexen mit 
funktionellen Gruppen im Phosphiniden-Liganden 

Alle bisher beschriebenen Reaktionen wurden rnit Phe- 
nyl- und Methylphosphiniden-Komplexen durchgefuhrt. 
Die Erweiterung auf Komplexe mit funktionalisierten oder 
Heteroatom-substituierten Phosphinidenen war notwen- 
dig, um den praparativen Nutzen terminaler Phosphini- 
den-Komplexe in der Organophosphor-Chemie zu vergril- 
Bern, um eventuell Umlagerungen der Primarprodukte 
oder intramolekulare RingschluRreaktionen dieser neuen 
Phosphinidene in der Koordinationssphire der komple- 
xierten Metallatome zu beobachten und um den EinfluB 
des Substituenten auf die Reaktivitat der Phosphinidene 
gegeniiber zugesetzten Reagentien zu untersuchen. Hierfiir 
eignete sich die Darstellungsmethode via Phosphol und 7- 
Phosphanorbornadien ganz besonders gut, denn eine der 
niitzlichsten chemischen Eigenschaften des Phosphol- 
Rings ist die selektive Spaltung der exocyclischen P-C- 
Bindung von 1-Phenylphospholen durch Alkalimetalle [GI. 
(25), DME = Dimeth~xyethan][~! Auf diese Art 18Bt sich 

1 \ Me + PhM %o (25) 
+ 2 M v O  M F .  DME 

cder Dioxan 
I P o  7 
b h  

M = Li, Na, K 
R 

der Phenyl-Substituent durch verschiedene Reste R erset- 
Zen. Als eine erste Anwendung wurde die Chemie von o- 
Chloralkylphosphiniden-Komplexen untersucht. Die be- 
natigten 7-Phosphanorbornadien-Komplexe wurden ge- 
milo Gleichung (26) in ca. 20 (21) bzw. 40% Gesamtausbeute 

Me Me 

1) 2 Li. MF. 25% > MeuMe Li@ + 1/3AIPh, 

P o  
2) 1/3AIC13 

I 
Ph  

Me Me Me Me 

21, n = 1 

22. n = 2 
Meo2C-C1C-CO2Me 
80%. 16h 

Me 
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(22 )  darge~te l l t I~~,~~1.  (0-Chlorethy1phosphiniden)pentacar- 
bonylwolfram, unter Standardbedingungen aus 22 erzeugt, 
verhalt sich vollig normal. Dagegen durchlauft (Chlorme- 
thylphosphiniden)pentacarbonylwolfram, wenn es in Ge- 
genwart von CuCl erzeugt wird, eine sehr interessante Um- 
lagerung zu 23, bei der das Chloratom vom Kohlenstoff- 
zum Phosphoratom wandert [GI. (27)1[451. Nach vorllufigen 

CI 
/ - CH2SP + [ClCH2-P=W(CO)5] 

Me 
W(CO), 
23 3 

Ergebnissen scheint CuCl fur die Chlorwanderung not- 
wendig zu sein; der genaue Mechanismus dieser Wande- 
rung ist jedoch noch unbekannt. Der n-Komplex 23 ist bis 
65°C stabil, wihrend das freie Phosphan nur bei tiefer 
Temperatur stabil ist. Die Wanderung der W(C0)5-Einheit 
vom Phosphoratom zur P=C-Bindung ist rever~ibel[~'I, so 
daB [2 + 41-Cycloadditionen mit konjugierten Dienen leicht 
ablaufen [GI. (28)j. Ebenso wurden erste Reaktionen mit 

terminalen Phosphiniden-Komplexen, die eine C=C-Bin- 
dung enthalten, durchgefuhrt. Die entsprechenden 7-Phos- 
phanorbornadien-Komplexe wurden gemiB Gleichung (29) 
in ca. 56 (U), 53 ( 2 5 )  bzw. 47% Gesamtausbeute ( 2 6 )  dar- 
g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ' .  Die Chemie der Allyl- und 3-Butenylphosphini- 

Ph 

(OC),W, ,(CH2)n-CH=CH2 
P 

24, n = 1 
25, n = 2 
26, n = 3 

Me02C-W-C02Me 

80%. 16 h 
Me 

den-Komplexe aus 24 bzw. 25 ist nicht auBergew6hnlich. 
Dagegen geht (4-Penteny1phosphiniden)pentacarbonyl- 
wolfram (aus 26)  eine so schnelle intramolekulare Addi- 
tion zu 27 ein, daB es praktisch unmoglich durch Reagen- 
tien abgefangen werden kann [GI. (30)]. Die bicyclische 
Struktur von 27 ist die erste ihrer Art. Das entsprechende 

(OC),W, ,(CH2)3-CH=CH2 
P 

freie Phosphan wurde kiirzlich durch Dekomplexierung 
von 27 gemaB Gleichung (22) erhalten['"'. Es ist fur Kom- 
plexchemiker von besonderem Interesse. da es den bisher 
kleinsten Talman-Kegel- Winkel aufweist. 

SchlieDlich wurde vor kunem auch der erste Bisphos- 
phiniden-Chelatkomplex 30 unter~ucht[~~'. Der Vorliufer- 
Komplex 29 wurde wie in Gleichung (3 1) beschrieben dar- 

Me Me Me Me .. - 
CICH,CH2CI > Li' + 1/3 A1Ph3 

1)  2 Li. THF. 25% 

2) 1/3 NCI, 
P G  I 

Ph 

Me02C-W-CO2Me 

80%. 3 h 

Me Me 

gestellt. Bei 28 ist eine Seite der beiden Dien-Systeme ei- 
nem Angriff gut zuginglich. Die Reaktion mit Acetylendi- 
carboxylat ist daher schneller als gewohnlich und liefert 29 
in guter Ausbeute, das sich, wie in den Gleichungen (32)- 
(35) gezeigt ist, hervorragend zur Erzeugung von 30 eig- 
net. 

29 

1 120-130OC 

[ . A p ] -  

30 

Me0 
MeOH - 

H 
/Iw/ \ 

H 
(CO), 
(40%) 

(55%) 

Ph 

(40%) 

(68%) 
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Samtliche bisher untersuchten terminalen Phosphini- 
den-Komplexe weisen eine P-C-Bindung auf. Aus der 
Chemie der Carben-Komplexe ist bekdnnt, daR Alkoxy- 
Substituenten die Elektrophilie des Carben-Kohlenstoff- 
atoms deutlich andern['"]. Aus diesem Grund und um die 
Moglichkeiten der Anwendung terminaler Phosphiniden- 
Komplexe in der Organophosphor-Chemie nochmals zu 
erweitern, war es von Interesse, einen Zugang zu Alkoxy- 
phosphiniden-Komplexen zu finden. Dies war kein trivia- 
les Problem, da sowohl l-Halogen- als auch l-Alkoxy-3,4- 
dimethylphosphole unbekannt sind. SchlieSlich gelang die 
Synthese des 7-Alkoxy-7-phosphanorbornadien-Komple- 
xes 31 auf dem in Gleichung (36) dargestellten Weg in ca. 

Me Me Me Me 

(36) 
(OC),W, ,OMe 

Me Me 
M~O~C-CIC-CO~M~ ' M& C02Me 

100°C. 1 h 
I / \  Me C02Me 

(OC)5W OMe 31 

25% Gesamta~sbeute~~'~. Nach ersten Untersuchungen 
zeigt der aus 31 erzeugte Phosphiniden-Komplex 32 ein 
vollig normales chemisches Verhalten (Gl. (37)-(40)]. Ins- 

(Me0)2P-H (37) 
.I. 
W(CO), r (90%) 

Meo;P-H (38) 
Et2N .I. 

W(C0)5 
31 11ooc/ [MeO-P=W(CO),] (30%) 

H ,MPh P (39) 
1 ?=(Ph. Ph 

32 

(OC),W"" 'OMe 

(50%) 

J' \ 
(OC),W OMe 

(83%) 

besondere beobachtet man bei Abwesenheit eines Abfang- 
reagens keine Umlagerung zu 33 [GI. (41)], obwohl derar- 
tige Komplexe bekannt sind["]. Stattdessen zersetzt sich 32 
zu einem komplizierten Produktgemisch, aus dem kein der 
Verbindung 18 ahnliches Dimer isoliert werden konnte. 
Aufgrund zusatzlicher Experimente mit Azadienen [Ab- 
schnitt 3, GI. (15)] 18St sich jedoch fiir 32 eine hahere 
Elektrophilie und Reaktivitat als fur die analoge phenyl- 
substituierte Verbindung erwarten. 

Im Rahmen dieser Untersuchungt3'] wurde auch 
versucht, [F-P=W(CO)5] zu erzeugen; es stellte sich je- 

A Me, 

04 
[MeO-P=W(CO),] + P+W(CO), 

- 
32 33 

doch heraus, daS der Vorlauferkomplex 34, den man nach 
Gleichung (42) erhalt, bis 160°C stabil ist. 

KF. [18]Krone-6 

PhCH3. 6OoC ' 
(OC)~W' \F 

(42) 

MeOzC-EC-C02Me 

BO'C, 2 h 
Me 

34 

6. Andere Wege zu Komplexen mit terminalen 
Phosphiniden-Liganden uad Ausblick 

Den Anforderungen der Organophosphor-Chemie ge- 
niigt der iiber Phosphole und 7-Phosphanorbornadiene 
fiihrende Weg zu terminalen Phosphiniden-Komplexen 
vollig. Das Edukt I -Phenyl-3,4-dimethylphosphol kann in 
groI3em MaBstab hergestellt werdenI2" (die Synthese lie13 
sich im 30-kg-MaRstab durchfuhren) und ist einfach zu 
handhaben (geringe Luftempfindlichkeit und Toxizitat). 
Uberdies ist eine Vielzahl von Substituenten am Phosphor 
moglich, und die Endprodukte konnen einfach aus dem je- 
weiligen Komplex freigesetzt werden. Das augenfalligste 
noch zu losende Problem ist die Synthese von stabilen ter- 
minalen Phosphiniden-Komplexen. Um dieses Ziel zu er- 
reichen, miissen wahrscheinlich zwei Bedingungen erfiillt 
werden: 1. Abschirmen des Phosphoratoms durch einen 
sperrigen Substituenten; 2. Komplexieren mit einem Kom- 
plexfragment, das weniger positive Ladung auf das Phos- 
phoratom iibertragt als Cr(CO)5, Mo(CO), oder W(CO),. 
Einige Abwandlungen des Komplexfragments sind bei der 
Phosphol-Methode moglich. Die Verwendung sperriger 
Substituenten verbietet sich jedoch, weil dadurch die zum 
7-Phosphanorbornadien-Geriist fiihrende Diels-Alder-Cy- 
cloaddition blockiert wurde. Es ist daher notwendig, an- 
dere Wege zu terminalen Phosphiniden-Komplexen zu fin- 
den. Einige Wege wurden bereits vorgeschlagen. Die Mlig- 
lichkeit des intermediaren Auftretens eines terminalen 
Phosphiniden-Komplexes wurde erstmals im Zusammen- 
hang mit der Chlorierung von [CpMn(CO),(PhPH,)] und 
[CpMn(C0),(PhPLi2)] von Huttner et al.13'1 erwahnt [GI. 
(43) und (4411. Allerdings sind fur die Bildung der Pro- 
dukte auch solche Mechanismen denkbar, bei denen 
(Cp(CO),Mn= PPh] nicht als Intermediat auftritt. In jung- 
ster Zeit wurden mehrere andere Darstellungsmethoden 

(43) 

[CpMn(C0)2(PhP(H)CI)] + [ C P M ~ ( C O ) ~ ( P ~ P C L ~ ) ]  
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vorgeschlagen, von denen eine die Eliminierung eines Ha- 
logenid-Ions aus einem terminalen Halogenphosphido-Li- 
ganden beinhaltet [GI. (45)]. Die so erhaltenen Spezies 

Q 
x\ P-M 3 [ P-M H P=!] 

R’ R’ 
D 

R/ 
C 

(45) 

konnen entweder als Metallophosphenium-lonen C oder 
als kationische terminale Phosphiniden-Komplexe D auf- 
gefaljt werden. Ihre Elektrophilie ist naturgemal3 sehr 
hoch, und es uberrascht nicht, daO diese Methode keine 
stabilen Spezies liefern konnte [GI. (46)L521 und (47)[”1]. Bei 

iPrN-P, 

P H  35 

oc L Cl 

‘ds’ + AgSbF6 -Agl/ [ 
OC’ ! \PIPh 

E (47) 

SbFGe 
MeOH lQ 

OC’ ,! ‘PH(0Me)Ph 

35 wurde erstmals eine Insertion des Phosphiniden-Phos- 
phoratoms in eine der C-H-Bindungen der Diisopropyl- 
amino-Gruppe beobachtet. Versuche, den Phosphiniden- 
Osmium-Komplex E [GI. (47)] mit Alkinen oder Olefinen 
abzufangen, lieferten keine charakterisierbaren Produk- 
te‘621. Anstatt im grol3en Kegelwinkel der als Produkte zu 
erwartenden Phosphiren- bzw. Phosphiran-Liganden‘62’ 
konnte dieser MiDerfolg auch in der geringeren Elektro- 
philie des Komplexes E verglichen mit den entsprechen- 
den Cr-, Mo- oder W-Komplexen begriindet sein. 

Von Roper et al.[541 wurde eine H-X-Eliminierung ge- 
maR Gleichung (48) vorgeschlagen. Diese Eliminierung 

H X 
\P-M/ Base ~ 

R’ - HX R/P’M 

wurde jedoch nur fur einen Spezialfall durchgefuhrt [GI. 
(49)], bei dem nicht notwendigerweise der kurzlebige ter- 
minale Phosphiniden-Komplex 37 auftreten mu& In der 
Tat ist bei den mit 36 verwandten Acylphosphido-Ionen 

OC P(H)COCF3 \ I /  
-0s- 

oc’ [ \CI 

- .“NOH 

0 
OC P-C-CF3 

0s 00 \ I /  II 
0s 0 H 

36 
- ClQJ 

(49) 

oc 

37 

L = PPh3 

38 

die negative Ladung teilweise am Sauerstoff l~ka l i s i e r t [~~~ .  
Das Endprodukt 38 wurde durch eine Rontgen-Struktur- 
analyse charakterisiert. 

Ein terminaler Phosphiniden-Komplex als lntermediat 
wurde von Cowley et al. fur die Reaktion des Phosphake- 
tens 39 mit [Fe2(CO),] vorgeschlagen [GI. Das Er- 
gebnis dieser Umsetzung deutet darauf hin, dalj sterische 
Hinderung allein zur Stabilisierung terminaler Phosphini- 
den-Komplexe nicht ausreicht. 

Des weiteren fuhrte die Suche nach einer neuen Syn- 
these fur den Phosphiren-Ring zur Entdeckung eines mag- 
licherweise fur terminale Phosphiniden-Komplexe geeig- 
neten Verfahrens [GI. ( 5  1)][”’. Naturlich wird das Auftre- 
ten terminaler Phosphiniden-Komplexe als Intermediate 

of) H 
Br* (R,NBr,) I @ a -Picotin 

Et2N-P-NEt, 
(Et2N)2!-H PhCH3, 25 OC’ .1 I - H e  ’ 

W(C0)5 (OC)5W Br 

[Et2N-P=W(CO),] + Et2NBr 
(nicht charak- 

RCZCR’ terisiert) 

(51) 
1 

R Y R *  
P / I  

R. R’ = H, Ph Et2N W(CO), 

auch hier wie in den ubrigen Beispielen nur postuliert und 
ist nicht gesichert. Da Brom die P-H-Bindung, das 
W(CO)5-Komplexfragment oder das freie Elektronenpaar 
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des Stickstoffatoms angreifen kann, l#Bt sich diese Me- 
thode nicht allgemein anwenden. Der Ersatz einer der Di- 
alkylaminogruppen durch eine Aryl- oder Alkylgruppe 
reicht bereits aus, um den selektiven Angriff des Broms 
vom Stickstoff abzulenken. AuBerdem scheint es schwie- 
rig, diese Methode bei anderen Komplexfragmenten anzu- 
wenden. 

Ganz neu sind einige iiberzeugende Hinweise von Hutt- 
ner et al.[5n1 auf das intermediare Auftreten terminaler 
Phosphiniden-Komplexe bei der Reaktion von RPX, rnit 
Nal[M,(CO),n] (M = Mo, W). Fiir R= 2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperidyl konnte er unter den Reaktionsprodukten den 
Phosphiran-Komplex 40 charakterisieren, der durch Reak- 
tion des mutmaBlichen Phosphiniden-Intermediats mit 
Ethylen gebildet werden kijnnte [GI. (52)]. Ethylen entsteht 
vermutlich aus THF durch a-Metallierung und anschlie- 
Bende Zersetzung. Wird in das Reaktionsgemisch Ethylen 
eingeleitet, so wird kein 41 (Typ IV von Schema 3) gebil- 
det. Der Komplex 40 mit M- W wurde durch eine Rijnt- 
gen-Strukturanalyse charakterisiert. 

M(C0)5 

M(CO), M(CO)J 

/I 

\\ 

R 

+ R - P I  
r-7 / 

+ /p=pI 
P 
/ I  

R M(CO), R 

40 41 

M = Mo (18%) 
M = W (11%) 

R =  G- 
Aus allen bisher bekannten Daten geht klar hervor, daB 

die Synthese eines stabilen terminalen Phosphiniden- 
Komplexes eine schwierige Aufgabe ohne Erfolgsgarantie 
ist. Gleichwohl gibt es zur Chemie dieser Spezies noch viel 
lohnende Arbeit zu tun. Nach vorliiufigen Ergebnissen rea- 
gieren sie 2.B. mehr oder weniger glatt mit P-H-, P-C1- 
und Si-H-Bindungen in Molekiilen sowie mit Aldehyden, 
Ketonen, Epoxiden, Aziridinen, Trialkylphosphiten etc. 
Ferner versprechen diese Komplexe als ,,Synthese-Werk- 
zeuge" in der Organophosphor-Chemie viel Erfolg, beson- 
ders auf dem Gebiet der potentiell biochemisch aktiven 
Substanzen rnit P-C-Bindungen. Faszinierendes ist auch 
auf dem Gebiet der ubergangsmetall-Komplexchemie zu 
erwarten: MOglicherweise eignen sich terminale Phosphi- 
niden-Komplexe als Bausteine bei der kontrollierten Clu- 
ster-Synthese; ihre Reaktion rnit ubergangsmetallkomple- 
xen mit MM-Mehrfachbindungen ist ebenfalls vielverspre- 
chend. SchlicBlich verdient es das Rinzip der Aktivierung 
eines Phosphinidens durch ubergangsmetall-Komplex- 
fragmente vielleicht, auf andere Elektronenmangel-Spezies 
wie Silylene, Germylene und Arsinidene iibertragen zu 
werden. 

Die bahnbrechenden Experimente zu terminalen Phosphi- 
niden-Komplexen wurden von meiner Mitarbeiterin Angela 
Marinetti ausgefuhrt. Verschiedene Aspekte ihrer Chemie 
wurden von meinen anderen Mitarbeitern J.  M.  Alcaraz. C. 
Charrier, B.  Deschamps. F. Mercier, N .  Maigrot, N. H. 

Tran Huy und J .  Svara untersucht. Ihnen allen schulde ich 
gropen Dank. Meinen Kollegen J. Fischer (Rontgen-Struk- 
turanalysen. Strapburg). D.  Gonbeau und G.  Pfster- 
Guillouzo (Rechnungen. Universite de Pau et des Pays de 
I'Adour) sei ebenfalls fur ihre Hiye gedankt. SchlieJ3lich 
hatte die hier geschilderte Arbeit ohne die groJziigige finan- 
zielle Unterstutzung des Centre National de la Recherche 
Scientifique und der SociPte Nationale des Poudres el Explo- 
sgs nicht durchgefuhrt werden konnen. 
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