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Organophosphorverbindungen werden auf zweierlei Art in der Synthesechemie eingesetzt: 
Entweder dienen sie als Hilfsreagentien wie etwa bei der Wittig-Reaktion, oder sie werden 
selbst in die Zielmolekule eingebaut. Gerade das zweite Anwendungsfeld hat sich durch die 
Herstellung niederkoordinierter Phosphorverbindungen in den letzten Jahren enorm erwei- 
tert. Zu den niederkoordinierten Phosphorverbindungen zahlen auch Phosphaalkine, die im 
Mittelpunkt dieses Beitrags stehen und vie1 Interesse sowohl bei Organikern als auch bei 
Anorganikern gefunden haben. Der Einbau der P 4 - R - E i n h e i t  in Heterocyclen, in Phos- 
phaarene und deren Valenzisomere sowie in polycyclische Verbindungen, die Verwendung 
als neue Ligandensysteme in der Komplexchemie und schliefllich die Cyclooligomerisie- 
rung mit Organometallreagentien belegen dies auf eindrucksvolle Weise. Phosphaalkine ha- 
ben beziiglich ihrer Reaktivitat wenig rnit Nitrilen gemeinsam, zeigen aber um so mehr Ver- 
wandtschaft mit den isoelektronischen Alkinen. 

1. Einleitung 

Wer geglaubt hat, daR sich die Chemie der Organo- 
phosphorverbindungen mit der Synthese klassischer Struk- 
turtypen wie der Phosphorsaurederivate im weitesten 
Sinne oder der Phosphanoxide einem vorlaufigen Ende 
nahert, ist eines Besseren belehrt worden. Die Barriere der 
bis in die sechziger Jahre weitgehend giiltigen Doppelbin- 
dungsregel''], die (p-p)n-Mehrfachbindungen etwa zwi- 
schen Phosphor und Elementen der ersten Achterperiode 
nicht vorsieht, darf als endgultig uberwunden gelten. Die 
Synthese erster Verbindungen des dreibindigen Phosphors 
mit PC-Doppelbindung wie etwa der Phosphamethincy- 
anin-Kationen12] und der Phosphabenzole (A'-Phosphini- 
ne)"' hat den Weg in die heute urnfassende Chemie der 
niederkoordinierten Phosphorverbindungen geebnetl'l. 

So gelang es in den letzten funfzehn Jahren, Derivate 1 
des funfbindigen, dreifach koordinierten Phosphors zu er- 
zeugen und a b z ~ f a n g e n ~ ~ ' ,  aber auch durch den Einbau 
sperriger Reste kinetisch soweit zu stabilisieren, daR sie zu 
isolieren warenL6]. Meilensteine in dieser Entwicklung wa- 
ren auch die Verbindungen 2 mit h3a2-Phosphor~71, die im 
Falle von Z = CR2 (Phosphaalkene) zugleich als Briicken- 
glieder zur Organischen Chemie anzusehen sind. 
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Anfang dieses Jahrzehnts schlieRlich gelang die Isolie- 
rung der ersten stabilen P h o ~ p h a a l k i n e ~ ~ . ~ ]  (Alkylidin- 
phosphane) 3, die schnell als wertvolle Synthesebausteine 
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erkannt wurden und im Mittelpunkt dieses Beitrags stehen. 
Interessanterweise wurde das Anfangsglied dieser Reihe, 
Phosphaacetylen 4, schon 1961 von Gier"'] aus Phosphor- 
wasserstoff im rotierenden Lichtbogen zwischen Graphit- 
Elektroden erzeugt, ausgefroren, durch schnelle Gaschro- 
matographie gereinigt und schlienlich IR-spektroskopisch 
charakterisiert. 

Lichtbogen zwischen 
Graphit-Elektroden 

PH, - HC-P + HCGCH + H,C=CH, 

4 

Naturlich hat es auch Versuche gegeben, Phosphaalkine 
6a mit h'd-Phosphor zu erzeugen und zu isolieren. Sie 
lassen sich auch als Ylide 6b beschreiben oder gar als 
Phosphinocarbene 6c auffassen. Sie sind offenbar nur 
kurzlebig und bisher nicht in Substanz erhalten worden. In 
einer ab-initio-Studie wird der zwitterionischen Grenzfor- 
me1 6b groBe Bedeutung zuerkannt'"]; sie erklart auch am 

5 >P-C-R 
ll 
N, 

\ ,a (? 
,PGC-R ,P=C-R >P-C-R 

6a 6b 6c 

ohne Abfong- 
reagens 

CISiMe, Me2NH 

7 8 9 

besten die bisher bekannten Abfangreaktionen. Appel et 
al.lIz1 haben eine Spezies geman 6 als Zwischenstufe der 
Umwandlung eines Methylenphosphorans in ein Methy- 
lenphosphan postuliert. 
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Die photolytische oder thermische N2-Eliminierung aus 
Phosphino-diazoalkanen 5l". 1 4 ]  ermoglicht die Erzeugung 
der kurzlebigen Intermediate, die dann durch 1.2-Addition 
etwa von Chlortrimethylsilan (- 7)ll3] und Dimethylamin 
(- 8)['31 abgefangen werden konnen1'51. Auch die Dimeri- 
sierung von 5 zu lh',3hs-Diphosphetderivaten 9114.'61 unter 
AusschluR der fur Carbene charakteristischen Olefinbil- 
dung ist ein weiterer Hinweis auf den zwitterionischen 
Charakter von 6. 1st R in 6 eine Phosphorylgruppe, so 
findet P- P-Sauerstoffverschiebung vor der Dimerisierung 
zu 9 ~ t a t t l ' ~ ] .  Unabhangig davon ist die 0-Verschiebung 
auch an anderen Phosphinocarbenen mit PO-(aber auch 
CO-)Resten gefunden  ord den"'^. 

2. Synthese 

Methodisch wird die f3-Eliminierung zur Herstellung 
von Phosphaalkinen herangezogen['*', wobei im Falle des 
reichlich instabilen Phosphaacetylens 4 oder einfacher 
Substitutionsprodukte nur die Blitzpyrolysetechnik erfolg- 
reich ist. 

2.1. Kurzlebige Phosphaalkine 

Sieht man vom historischen Experiment1lU1 ab, so wird 
HC=P 4 heute durch Blitzpyrolyse von Dichlor(me- 
thy1)phosphan bei 900-1 100°C erzeugt. Der ebenfalls ent- 
standene Chlonvasserstoff wird an basischen Adsorptions- 
mitteln entfernt['9-2'1: er stort nicht nur bei Abfangreaktio- 
nen, sondern kehrt auch den BildungsprozeB um. Dieses 
Problem stellt sich nicht bei der Isobutylen-Eliminierung 
aus 3dI2", doch iiberkompensieren geringe Ausbeuten (ca. 
10% aus 3d gegenuber ca. 30% aus Me-PCI2) und der Syn- 
theseaufwand fur 3d bei weitem diesen Vorteil. 

a) 1ooO"C/O.O2 Torr, KOH be] -78°C [IU]. b) 900'C/ l o - '  Torr, 1.3,S-Tn- 
cyclohexyl-(hexahydr0)-s-triazin bei 20°C 1211. c) 1 100°C/4. lo- '  Torr, 
KOH/K2CO3 bei -78°C 1221. d)  950"C/5. lo-' mbar. 

Phosphaacetylen 4 kann als farbloser Feststoff bei 
5 - 124°C gelagert werden. Bei hoheren Temperaturen 
,,polymerisiert" es: Monomer und frisches ,,Polymer" sind 
an der Luft pyrophorl"]. In Toluol ist eine NMR-MeB- 
probe selbst nach vierzehn Tagen bei -70°C noch unver- 
andert ; beim Auftauen entsteht unter anderem weiBer 
Phosphor'"]. Unter vermindertem Druck ist 4 selbst bei 

Raumtemperatur haltbar1231. Auch im Weltraum wurde 
HC=P n a ~ h g e w i e s e n l ~ ~ . ~ ~ ~ .  Physikalisch ist Phosphaacety- 
len 4 recht gut untersucht: eine Auswahl allgemein interes- 
sierender Daten ist in Tabelle I zusarnmengestellt. 

H C s N  hat naturgernaB eine sehr vie1 kurzere Kohlen- 
stoff-Heteroatom-Bindung (1.155 A), aber mit p = 2.957 D 
ein sehr vie1 groBeres Dipolmoment als HC=PIZy1: es ist 
dem von 4 wegen der unterschiedlichen Ladungsvertei- 

entgegengerichtet. Die Ionisationspotentiale von 
Phosphaacetylen sind niedriger als die von Cyanwasser- 
stoff; die dn-Seperation ist aber fiir Phosphaacetylen 4 
vie1 groBerI3'l. 

I-Phospha-I-propin (Ethylidinphosphan) 3a wird in 
Anlehnung an 4 aus Dichlor(ethy1)phosphan erhal- 

durch Ausfrieren abgetrennt"", oder der Chlorwasserstoff 
wird durch eine Base g e b ~ n d e n ' ' ' . ~ ~ ~ .  Fur praparative Ziele 
verfshrt man am besten so, da13 man unmittelbar Triethyl- 
amin in das Pyrolysegemisch einleitet und anschliel3end 
das gebildete Arnmoniumsalz iiber eine GI-Fritte ab- 
~ e n n t l ~ ~ l .  Einige physikalische Daten von 3a sind in Ta- 
belle 1 zu finden. 

ten121.32.33]. , d as Phosphaalkin wird vom Chlorwasserstoff 

0 - C  
H,C-CH,-PC12 H3C-C-P 

- 2 HCI 
3a 

A P 

H2C=CH-CH,-PCI, A - 2 HCI R-C-P - 2 HF F,C-PH, 

3b, R = H2C=CH 
3 c ,  R e =  F 

a) 9OO0C/0.03 Torr, 3a wird bei - I20 'C durgel'roren 1321. b) 7jO"C/IO-' 
Torr, 1,3,5-Tricyclohexyl-(hexahydro)-s-triazin bei 20°C 1211. c) 500-700°C 
(Temperaturgefalle irn Ofen)/10-4 Torr, Triethylarnin 1331. d) IOOO"C/0.03- 
0.06 Torr 1351. e) 0.03 Tom, KOH 139, 40). 

Das Vinyl-phosphaacetylen (2-Propenylidinphosphan) 
3b wird durch analoge Chlorwasserstoff-Eliminierung er- 
zeugt und durch Mikrowellenspektroskopie charakteri- 

Die Kaliumhydroxid-initiierte Fluorwasserstoff-Abspal- 
tung aus Trifluormethylphosphan (urngekehrte Orientie- 
rung der abzuspaltenden Gruppen) erfolgt im Gegensatz 
zu bisherigen Erfahrungen schon bei Raumtemperatur. 
2,2-Difluor-l-phosphaethen kann als Zwischenstufe nach- 
gewiesen werden, wandelt sich aber bei verlangerter Kon- 
taktdauer mit der Base komplett in 3c um139.401. Die Identi- 
fizierung gelingt durch Photoelektronen- (die ersten 
drei Ionisationspotentiale betragen 10.57, 13.55 und 
17.63 eV)1391, IR- (CP-Streckschwingung: 1671 cm-')141.421 
und Mikrowellen~pektroskopie~~~~. 

siert13S. 37.381 

Tabelle I. Einige physikalische Eigenschaften von HC=P 4 und M e - C r P  30. 

HC=P Lit. Me-C=P Lit. 

CP-Bindungslange 1.5421(5)A 1261 1.5438(4) A 
Dipolmoment 0.39 D 1261 1.499 D 
I .  lonisierungspotential (n-MO) 10.79 eV 1271 9.89 eV 
2. Ionisierungspotentia1 (no-MO) 12.86 eV 1271 12.19 eV 
I R-Srreckschwingung 1278.3 cm- '  110, 281 1558.7 cm ~ ' 
NMR (CD2CIz, -80°C. 6) 'H 2.90 121. 221 la1 2.20 

"C 158.0 1211 PI 170.8 
"P - 32 12 1. 221 [a1 - 60 

[a] 'J(P,H)-44.0 Hz. [b] 'J(P,C)-56.0 Hz. [c] 'J(P,H)= 15.0 Hz. [d] 'J(P,C)=49.0 Hz. 
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SchlieBlich sind auch Phosphaalkine bekannt geworden, 
die in konjugationsfahiger Anordnung noch Acetylen- und 
Nitrileinheiten enthalten ; sie werden durch Copyrolyse 
oder Substitution gewonnen. 

HC=C-CHpCI + PCI, (J HC-C-CEP 
- CIz. - 2 HCI 

10 

a )  I 1000C/0.03-0.06 Torr. b) I IOO"C/O.O8 Torr. c )  700'C. 

So entsteht aus Propargylchlorid und Phosphortrichlo- 
rid unter Blitzpyrolysebedingungen I-Phospha-1,3-buta- 
diin 10 @ = 0.745 D)138.441. Auf vergleichbare Art IiiBt sich 
das Heteropolyin 11 erzeugen (K =4.3-4.5 D)1451. SchlieB- 
lich kann der Wasserstoff von HC=P 4 durch Cyanradi- 
kale ersetzt werden. Hierzu leitet man 4 und Cyanazid ge- 
meinsam durch einen Pyrolyseofen und identifiziert 12 
@ = 3.44 D) durch Mikrowellen~pektroskopie[~~~. 

2.2. Kinetisch stabilisierte Phosphaalkine 

Bei der Synthese kinetisch stabilisierter Phosphaalkine 
hat tert-Butyl-phosphaacetylen 3d eine entscheidende 
Rolle gespielt; beziiglich seiner Reaktivitat ist es die am 
besten untersuchte Verbindung mit PC-Dreifachbindung. 
Die 1981 von Becker et al.18.471 publizierte Synthese 
(13c- 15c- 16c+ 3d) ist spater verallgemeinert worden 
(siehe Tabelle 2); vor allem die zur Phosphaalkinbildung 
fiihrende Hexarnethyldisiloxan-Eliminierung 16- 3 wurde 
wesentlich a ~ s g e w e i t e t ~ ~ ~ . ~ ' ~ .  

Ausgangspunkt dieser Phosphaalkinsynthese ist das 
aus weiBem Phosphor, Natrium/Kalium-Legierung und 
Chlor(trimethy1)silan gut zugangliche silylierte Phosphan 
141501; an seiner Stelle wird auch hiiufig das reaktivere Li- 
thium-bis(trimethylsi1yl)phosphid. 2THF (14, Li anstelle 
einer SiMe,-Gruppe)["' mit Erfolg eingesetzt. Primlr aus 
Carbonsaurechloriden 13 mit 14 gebildete Carbonsaure- 
phosphide 15 sind grundsatzlich n a c h ~ e i s b a r l ~ ~ ~ ~ ~ l ,  doch 

1 ,3-Me3Si - 0 0 
0 4 R-C + P(SiMe3), R-C\ 
\ - CISiMe3 

CI P(SiMe,), - .  
13 14 15 

Me3SiO+p,SiMe~ -> NaOH R-C-P 

- Mc3SiOSiMe3 
SiMe, 3d-r R U  R 

Z-16 E-16 

lagern sie sich im allgemeinen durch rasche 1,3-Trirnethyl- 
silylverschiebung zum Acylsauerstoff unter Bildung der 

Phosphaalkene 16 um, wobei das 2-Isomer norrnalerweise 
dominiertls2~s31. Einflusse der Konfiguration von 16 auf die 
nachfolgende Hexamethyldisiloxan-Eliminierung (.+ 3d- 
r)  sind bisher nicht bekannt. Es hat sich aber als ausge- 
sprochen wichtig fur die Anwendungsbreite des Elirninie- 
rungsschrittes erwiesen, ohne Solvens und bei hoher Tem- 
peratur zu arbeiten und sowohl Phosphaalkin als auch Si- 
lylether schnell aus dem Reaktionsraum zu entfer- 
nen148.4'.s41. Spezifische Hinweise zu Einzelbeispielen wer- 
den im AnschluB oder in den FuBnoten zu Tabelle 2 gege- 
ben. 

Phosphaalkine mit tertiarern Rest wie 3d-j sind ther- 
misch ungewohnlich stabil ; solche mit sekundarem Substi- 
tuenten oder Neopentylrest wie 3k- p iiberstehen zwar 
gleichfalls die thermische Belastung beim Eliminierungs- 
schritt, doch leidet die Ausbeute offenbar darunter. Bei 
Raurntemperatur neigen sie auch zur ,,Oligomerisierung". 
Phenylsubstitution allein1581 (siehe unten) liefert noch ein 
reichlich instabiles Phosphaalkin; der Einbau von Methyl- 
(+3r)lSSI bzw. von fert-Butylgruppen (+3q)I5'l in die 2-, 4- 
und 6-Position fuhrt zur entscheidenden kinetischen Stabi- 
lisierung. 

Kiirzlich wurde berichtet, daB sich der Eliminierungs- 
schritt 16d - 3d auch mit Dieisennonacarbonyl ausfiihren 
laDt15'1, wobei es keine Rolle spielt, o b  man vom Z- oder 
E-Phosphaalken ausgeht; diese Isornere lassen sich ubri- 
gens selektiv herstellen, wenn man 13d mit Lithium-bis(tri- 
methylsilyl)phosphid.2THF zum einen bei +20"C (-2- 
16d) und zurn anderen bei -78°C (-E-l6d) umsetztls9I. 
Der Eliminierungsschritt 16-3 kann, wie fur 3i gezeigt 
wurde, auch mit Tetrabutylammonium-fluorid auf Kiesel- 
gel ausgefuhrt ~ e r d e n ~ " ~ .  SchlieBlich kann auch ganz auf 
Zusatze verzichtet werden, wie man an der Herstellung von 
3jIs6] und 3q[571 erkennt. 

Phosphaalkine sind NMR-spektroskopisch durch 'IP- 
und "C-Resonanzen sowie 'Jp,,-Kopplungen ausreichend 
charakterisiert (siehe Tabelle 2). Im Falle aromatischer 
Substituenten (3q, r )  erfahrt der Phosphor eine markante 
Tieffeldverschiebung. Die Gasphasenstruktur von 3d ist 
eingehend durch Elektronenbeugung und Mikrowellen- 
spektroskopie (P=C = 1.536(2) A) untersucht 
die Ionisationspotentiale ( I .  I P  = 9.7 eV, 2. IP = 11.45 eV) 
wurden bestirnmt und mit denen anderer Phosphaalkine 
~erg l ichen[" ,~~ ' .  

Grenzen werden dieser Phosphaalkinsynthese durch die 
Stabilitat von Edukt und Produkt gesetzt. Eine zusltzliche 
Einschrankung wird bei dem Versuch aufgezeigt, das 
Bis(phosphaa1kin) 18 herzustellen. 

So endet die Umsetzung von Dimethylrnalonsaure-di- 
chlorid mit zwei Aquivalenten Lithium-bis(trimethy1si- 
l y l ) p h ~ s p h i d ~ ~ ' ~  nicht mit der Bildung des Bis(phosphaa1- 
kins) 18, sondern liefert nach intrarnolekularer [2 + 21-C~- 
cloaddition das 2,3-Diphosphabicyclo[2.l.O]pentan 1916?1. 
Chlor(trimethylsilan)-Abspaltungen an geeignet substi- 

tuierten Phosphaalkenen 20 unter Blitzpyrolysebedingun- 
gen ermoglichen ebenfalls den Aufbau der PC-Dreifach- 
bindung. Phenyl- 3sLs8.631 und Trimethylsilylphosphaacety- 
len 3tI9'sind so zuganglich. 

lhre Halbwertszeiten [3s, r /2  (0°C) = 7 rnin; 31, r/2 
(20°C) = 50 rnin) zeigen an, daB sie eine mittlere Stellung 
zwischen kurzlebigen und kinetisch stabilisierten Phos- 
phaalkinen einnehmen. 
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Tabelle 2. Kinetisch stabilisierte Phosphaalkine M- r durch Hexamethyldisiloxan-Eliminierung aus Phosphaalkenen 
I @ - r .  NMR-Daten (C6D6, J in Hz). DEG - Diethylenglycol; DME = 1,2-Dimethoxyerhan. 

Phosphaalkin Reaktions- Ausb. 6("P) 6("C)  Lit 
bedingungen le4 ('J(C.P)) 

3d t B u - C P  

Me 
\ 

/ 
3e Et-C-CCP La] 

Me 

Me 

31 tBu lC-C-P  [a] 
/ 

Me 

Me 
c-P 

3g 0 
Me 

CEP 

3h (3 
31 D CGP 

3k Me2CH-CEP ['I 

31 tBu-CH2-C-P Ld1 

Et 
\ 

/ 
3m CH-C=P [d l  

Me 

3n Et2CH-C-P jd] 

c-P 
30 

c-P 

3P cf 

DEG, NaOH, 20°C 76 -69.2 184.8 [a] 
(38.5) 

- NaOH. 160°C 96 [49, 541 
- NaOH, 150-200°C 80 -62.0 183.8 [SS] 

(37.6) 

NaOH. 150-200°C 83 -57.7 184.4 1551 
(37.5) 

- NaOH, 120-160°C 76 -57.0 184.9 [48] 
(37.2) 

NaOH. 120-160°C 66 -66.0 184.9 [48] 
(37.9) 

DME. NaOH, 20°C. 83 -66.9 184.7 [531 
- ~ B U ~ N ' F ~  auf (39.0) 

Kieselgel, 90°C 

DME, -85°C 12-16 - 17.5 164.6 [bl 1561 
( 4 6 . 5 )  

- NaOH. 120-160°C 63 -64.3 183.4 [48] 
(41.3) 

- NaOH, 120-160°C 75 -51.4 173.7 1481 
(45.5) 

NaOH. 160-200°C 41 -59.3 - 1551 

NaOH, 160-200°C 49 -53.9 179.4 1551 
(41.3) 

NaOH, 160-200°C 28 -60.9 179.7 [551 
(41.3) 

NaOH, 160-200°C 29 -62.9 179.9 [551 
(41.6) 

DME, -85°C 10-15 +34.4 [b] 168.7 [bl [57] 
(53.2) 

NaOH, 140°C 43 + 2.5 163.7 [SS] 
(46.0) 

[a] Bei 20°C stabil. doch ist die vbllige Abtrennung von Hexamethyldisiloxan bisher nicht gelungen; filr Umsetzungen 
ist dies ohne Bedeutung. [b] Messung in CDCI,. [c] Bei -30°C aufbewahren. [d] Im Gemisch mil Hexamethyldisiloxan: 
bei -30°C aufbewahren. [el Die bescheidene Ausbeute beruht zum Teil auch auf der konkurrierenden Bildung eines 
2.3-Diphospha- 1.3-butadiens. 
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+ 2 UP(SiMeJ2. 2 THF 

- 2 LiCI. - 2 THF 
P 

ci 
0 

yl/ - 2 O(SiMe3)2 I!...- 
k/  " 

Me 

18 

M e 3 I k p  /SiMe3 

, 9  SiMe3 Me3Si0 

R 750 "C/ S 1 O@Torr 
>P-CI R-C-P 

Me3Si - MeJSiCl 

20a: R = Ph 3s: R = Ph 
20b: R = Me3Si 

3s. "P-NMR (keine Angabe uber Solvens): 6= -32; "C-NMR (CD,CI,): 
6= 164.9 ('J(P,C)=48.3 Hz) [59]. 3t, "P-NMR (keine Angabe irber Solvens): 
6=96: "C-NMR (keine Angabe iiber Solvens): 6-201.4 ('J(P,C)= 13.9 Hz) 
191. 

3t: R = MeJSi 

AbschlieSend sei eine Variante erwahnt, mit der sich 
Carbonsaurechloride mit Lithiumphosphid (DME-Kom- 
plex)["I in Phosphaalkine umwandeln lassen. Primarpro- 
dukte der Umsetzung sind die dimeren ,,Lithium-mono- 
acylphosphide" 21, deren Silylierung die Phosphaalkene 
22 liefert. Lithiierung und spontane Abspaltung von Lithi- 
um-trimethylsilanolat (22 + 23- 3) schlieBt die Reaktions- 
folge abI6'l. 

DME 

CISiMe3 

- DME CI 
21 DME 

- LiOSiMeJ 

22 23 

Auch wenn experimentelle Details und Variationsbreite 
dieser Folge nicht bekannt sind, fallt es schwer, Vorteile 
gegeniiber der entsprechenden Reaktion von Carbonsau- 
rechloriden 13 mit Tris(trimethy1silyl)phosphan 14 zu ent- 
decken. 

3. Reaktionen 

3.1. 1,2-Addition 

Die 1,2-Addition von Chlorwasserstoff an ein Phos- 
phaalkin ist so alt wie die Entdeckung von Phosphaacety- 

len 4[lo1. Sie liefert Dichlor(methy1)phosphan und spiegelt 
die Elektronegativitaten nach Pauling von Kohlenstoff 
(2.5) und Phosphor (2.1)[661 und auch die Ladungsvertei- 
lung im Phosphaacetylen widerIb7]. I -Phospha- 1 -propin 3a 
addiert HCI in gleicher Orientier~ng[~']. Fur 2-Phenyl- 1- 
phosphaacetylen 3s wird zuerst eine stereospezifische tis- 
Addition von Chlorwasserstoff angenommen, der dann bei 
gleicher Orientierung die Aufnahme eines zweiten Aquiva- 
lentes zum Benzyl(dich1or)phosphan folgt1S81. Auch fur das 
silylierte Phosphaalkin 3t ist eine entsprechende Sequenz 
bekanntf9I. 

Die Halogenaddition ist fur 3d untersucht. Sie liefert zu- 
nachst ein cis/trans- 1,2-DihalogenphosphaaIken-Gemisch; 
es folgen Absattigung der Doppelbindung und schlieBlich 
sogar eine PC-Bindungsspaltung mit einem dritten Aqui- 
valent des  halogen^^^^.^*]. 

Auch die 1,2-Addition von Bortribromid und Zinnte- 
trabromid an 3d ist bekannt: Es entstehen E/Z-lsomeren- 
gemische von Phosphaalkenen, in denen der Phosphor ha- 
logensubstituiert und der Bor- bzw. Zinnrest am Kohlen- 
stoff gebunden ist[6B1. 

3.2. 12 + 11-Cycloaddition 

Bisher ist es nicht gelungen, Carbene wie Dichlor-, 
Chlor(pheny1)- oder Diphenylcarben an das Phosphaace- 
tylen 3d zu addieren; auch die Simmons-Smith-Reaktion 
blieb ohne E r g e b n i ~ l ~ ~ ' .  Erzeugt man aber das Silandiyl (Si- 
lylen) 25 photochemisch aus dem Cyclotrisilan 24 in Ge- 
genwart der Phosphaacetylene 3d und 3i, so lassen sich 
glatt die Phosphasilirene 26a und 26b i ~ o l i e r e n [ ~ ~ !  

R-C-P 
,, Si . hv %, 3d.i  Si 

24 25 26a, R = t B u  
26b. R = Ad 

260: "P-NMR (CbD,): 6=274.0; 26b: "P-NMR (C6D,): 6-272.6; Ad= 
1 -Adamantyl. 

Durch Einwirken von [W(CO), . (thf)] auf 26b wird der 
Wolfram-Komplex 27 erhalten, dessen Kristallstruktur- 
analyse eine fur Phosphaalkene typische PC-Bindungs- 
lange von 1.686 A ergibt'"]. 

3.3. 13 + 2J-Cycloaddition 

Phosphole mit weiteren ringstandigen Heteroatomen ha- 
ben erst vergleichsweise spat das lnteresse der Chemiker 
gef~nden[~'.'*'; sie spielen eine wesentliche Rolle bei der 
Entwicklung der Chemie niederkoordinierter Phosphor- 
verbindungen. Phosphaalkine haben wie Alkine ein ausge- 
pragtes Cy~loadditionspotentia1'~~~~~~~~~ und bereichern die 
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Phospholsynthese aufgrund der Vielfalt der zur Auswahl 
stehenden 1,3-Dipole ungemein. 

3.3. I. 1 H-1,2,4-Diazaphosphole 

Eingehend untersucht ist das Cycloadditionsverhalten 
von Diazomethan 28a sowie der alkyl-, aryl-, alkoxycarbo- 
nyl-, acyl-, phosphoryl- und silylsubstituierten Derivate 
28b-i gegeniiber 3d. Alle Reaktionen verlaufen regiospe- 
zifisch in dem Sinne, daB primar 3H-1,2,4-Diazaphosphole 
29a-i gebildet werden. Die Dipolorientierung ist in Ein- 
klang mit den Elektronegativitaten von Kohlenstoff und 
PhosphoriM1 sowie mit der berechneten Ladungsverteilung 
im unsubstituierten Phosphaacetylen 41671. Mit einer elek- 
tronischen Reaktionskontrolle harmonieren auch die steri- 
schen Gegebenheiten. NMR-spektroskopisch nachweisbar 
ist nur 29f; wie die anderen Primarprodukte aromatisiert 
es aber ebenfalls rasch unter H-Verschiebung zu 31a-h. 
Im Falle von 29i ist die Silylverschiebung schneller und 
liefert ein N-silyliertes Diazaphosphol (31i : R = H, Me,Si 
statt H). Innerhalb der 3'P-NMR-Erfassungsgrenze sind 
Regioisomere gemaB 30 nicht n a ~ h w e i s b a r ~ ' ~ . ~ ~ . ~ ~ ) .  

x 
Ether, O°C R 

P-C+ +- >N2 /N 
H [ 3 + 2 1  H N 

3d 28 29 

i 
H N $$ 

[1,5]-H- 

30 31. 76-93% 

a: R = H; b: R = Me; c: R = Ph; d: R = tBu; e: R = COztBu  

f : R = C0,Me; g: R = PhCO; h :  R = Ph2PO; i :  R = MeJSi 

31 : "P-NMR (CDCIX): 6=67.6-110.8. 

Die kinetisch stabilisierten Phosphaalkine 3e, fl''l, 3g, 
h14n1 und 3i["I reagieren analog mit Diazomethan 28a. 
Hervorzuheben ist, daB sich so auch die nur kurzlebige 
Stammverbindung HC=P 4 in 1,2,4-Diazaphosphol um- 
wandeln 1aBtlz2]. Die Umsetzung von 4 mit 28e ist bisher 
die einzige nicht regiospezifisch ablaufende Reaktion die- 
ses Cycloadditionstyps [31e : 30e (H statt rBu) = 6 : 
Auch das in seiner Stabilitat rnit 4 vergleichbare I-Phos- 
phapropin 3a addiert Diazoverbindungen mit der iiblichen 
Dipol~rient ierung[~~' .  

a-Diazoketone 32a-c, die im Gegensatz zu 28 keinen 
Diazomethyl-Wasserstoff enthalten, liefern mit 3d letztlich 
N-acylierte 1,2,4-Diazaphosphol-Gemische Ma-c/36a-c, 
in denen die lsomere 34 mit 285% dominieren; sie kon- 
nen abgetrennt ~ e r d e n l ~ ~ l .  

Durch "P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Re- 
aktion 3d + 32a-c IaBt sich zeigen, daB die isomeren 4H- 
1,2,4-Diazaphosphole 35a-c (6 = 37.0-54.8) Intermediate 
der Acylwanderung an den Ringstickstoff (-34, 36) sind. 
Wegen der schnellen sigmatropen [ 1,5]-Verschiebung (zu- 
nachst zum Phosphor) besteht auch hier keine Chance, die 

3d 
- 

33 

Primaraddukte 33a-c nachz~weisen[ '~~.  Phosphorylsubsti- 
tuierte Diazoverbindungen (32, R 2 P 0  statt R'CO) reagie- 
ren entsprechend mit 3dlS4]: sigmatrope Phosphorylver- 
schiebungen an Pyrazolen sind bekannt175 761. 

Die Bildung der anellierten N-Acyl-l,2,4-diazaphos- 
phole 37, 39 und 41 aus den cyclischen a-Diazoketonen 
36, 38 bzw. 40 und 3d 1aBt die enorme Anwendungsbreite 
des Syntheseprinzips erkennen154.731 (alle Reaktionen in 
Benzol bei 25 "C). 

a: 
36 

q: 
38 

a: 40 

P Z +  

3d 
d 

P Z +  

3d 
d 

P Z +  
3d 
d 

p 2  

1 

(y 
0 

37,  86% 

Go 
39, 02% 

41. 83% 

37: "P-NMR (CnDa): 6=95.Y. 39: "P-NMR (CDCI,): 6=90.5. 41:  "P- 
N M R  (CDCI,): 6=98.?. 

In Analogie zu 33 entstehen hier zuerst Spirocyclen. 
Nach der kinetisch bedingten Acylverschiebung zum Phos- 
phor kommt es zur Bildung der thermodynamisch stabilen 
Isomerels41. 
Cycloadditionsreaktionen von Bis[diazo(trimethylsi- 

lyl)methyl]phosphanen 42[771 sowie von Tris[diazo(trime- 
thylsilyl)methyl]phosphan 451771 mit dem Phosphaalkin 3d 
sind der Ausgangspunkt einer vielversprechenden Syn- 
these komplexer Molekiile rnit zahlreichen Heteroatomen. 
So addiert sich 42 - aus Dichlor(pheny1)phosphan und 
zwei Aquivalenten Diazo(trimethylsilyl)methyllithium gut 
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zuganglich - glatt an 3d bei iiblicher Orientierung und 
nachfolgender Trimethylsilylverschiebung zum Bis( 1,2,4- 
diazaphospholy1)phosphan 43. 

N 
&Me3 

Ph-P 
) y S i M e 3  

N2 

1) 2 + c 3 3 d ,  20% 

2) [l .5]-SiMe3 - 
42 1 + + 

PhPCI2. CH2C12. 50 O C  

- 2 Me3SiCI 
Ph-P P-Ph 

+ 
44 

+ 
43 

Kondensation mit weiterem Dichlor(pheny1)phosphan 
unter Abspaltung von Chlor(trimethy1)silan liefert 44I7'l; 
die entsprechende Reaktion mit Tetrachlorsilan endet mit 
der Bildung einer spirocyclischen Sil ic i~rnverbindung~~~~.  

Das aus Phosphortrichlorid und Diazo(trimethy1si- 
lyl)methyllithium erhaltene, leidlich stabile 45 addiert 3d 
im Molverhaltnis 1 :3  bei iiblicher Silylverschiebung zum 
Tris( 1,2,4-diazaphospholyl)phosphan 46. Cyclokondensa- 
tion mit Phosphor-, Arsen- und Antimontrichlorid sowie 
mit Trichlor(methy1)siIan und -german in Ether oder 
CH2Clz macht die Heteroatom-substituierten Barrelene 
47a-e glatt zuganglich["'. 

N2YSiMe3 
Me3SiKpKSiMe3 

N2 Nz 

1 )  3 t c e ~ 3 d .  2 0 %  

2) [ l  .5]-SiMe3 - 

XC13 20% 

- 3 Me3SiCI 

Me3Si SiMe, 

46 47 

a: X = P; b: X = As; c: X = Sb; d:  X = MeSi; 8 :  X = MeGe 

3.3.2. 3H- 1,2,4-Diazaphosphole 

Zuvor wurde deutlich, daB die primar aus Diazoverbin- 
dungen und Phosphaalkinen gebildeten 3H- 1,2,4-Diaza- 
phosphole rasch unter sigmatroper H-, Acyl-, Phosphoryl- 
oder Silylverschiebung aromatisieren. Damit geht die 
Chance verloren, durch photochemische N,-EIiminierung 

in die Chemie der Phosphavinylcarbene vorzustol3en, es 
sei denn, man verhindert die Verschiebung der Substituen- 
ten, etwa durch Cycloaddition dialkylsubstituierter Diazo- 
verbind~ngen'~*']. 

,-R' n-C5H,2. <= - 4 0 %  
P=C-R + >N2 

3 d ,  g.  k ,  I 40 
'-R2 

49 50 

a b c d e  f g h  

R tau t a u  t B u  t B u  tBu eMe i P r  CH2-tBu 

tBu tBu c c tBu t B u  

, ,-R1 tBu tBu i P r  

'-R2 tBu Me i P r  

So erhalt man denn auch die 3H-1,2,4-Diazaphoshole 
49a-c und 49e-h [Ausbeuten 92-100%; ,'P-NMR (C6D6): 
6=263-3041 als farblose bis blaBgelbe o le ,  wenn man 3d, 
g, k, I mit Diazoverbindungen des Typs 48 bei tiefen 
Temperaturen ~ m ~ e t ~ t [ ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ ~  . D as Cycloaddukt 49d ist 
so nicht zu erhalten, da es sich bereits bei -40°C durch 
sigmatrope Alkylwanderung zum 4H- I ,2,4-Diazaphosphol 
Sod umlagert['"]. Die gleiche R'-Verschiebung zu 50 gehen 
auch alle anderen Diazaphosphole 49 ein, wenn man sie 
bei 25°C in Chloroform belaBt [Ausbeuten 82-100%; "P- 
NMR (CDCI,): 6=38-S8]169'79-''1 . D a13 der sterische Auf- 
wand die Umlagerung fordert, geht indirekt daraus hervor, 
da13 sich 49b nicht umlagert, selbst wenn es destilliert 
~ i r d [ ~ ~ ' .  4H-1,2,4-Diazaphosphole mit terr-Butylgruppe in 
4-Position wie 50a, f ,  g, h spalten die rerr-Butylgruppe R' 
bei thermischer Belastung als Isobutylen ab und gehen in 
Heterocyclen des Typs 31 uber'7'.S"1. 

Will man also 3H-1,2,4-Diazaphosphole wie 49 in Phos- 
phavinylcarbene umwandeln, so bestrahlt man z. B. 49e 
bei -40°C. wobei sich zunachst der Ring zum Diazoiso- 
mer 51 offnet1821 und schlie13lich unter N,-Abspaltung das 
gesuchte Carben 52 entsteht. Reaktionsverzweigung auf 
dieser Stufe liefert unter CH-Insertion das Phosphacyclo- 
penten 54 sowie durch I,3-RingschluR das 2H-Phosphiren 

49e 51 52 

Insertion 

- 
- THF 

55a: M = Cr 53. 11% 54, 54% 
55b: M = W 
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53 das erste Phosphacyclopropen rnit PC-Doppelbin- 
dung["'. 

Um letzte Zweifel an der Konstitution von 53 auszu- 
schlienen - die Phosphorresonanz liegt mit 6=71.7 
(CDCI,) bei reichlich hohem Feld (vgl. z. B. die Phosphasi- 
lirene 26a und 26b) - wurden die Metallkomplexe 55a 
und 55b hergestellt und das Wolfrarnderivat 55b durch 
Kristallstrukturanalyse abgesichert. Die P=C-Bindung ist 
rnit 1.634(4) A kiirzer als die im Wolframkomplex 27I7O1 
oder in komplexgebundenen offenkettigen Phosphaalke- 

Andere 3 H- 1,2,4-Diazaphosphole wie 49af791 und 49f- 
hlxol liefern bei der Photolyse die 54 entsprechenden Phos- 
phaalkene in hohen Ausbeuten [63-81%; "P-NMR 

nen183.841 

(CDCI,): 6= 250-2631. 

n-C5H12. - 4OoC 
h v  ( >= 280 nm) 

Me 

49 b 

Me Lj 

58 

Die Belichtung von 49b fuhrt zu einem anderen Pro- 
duktbild. Zwar entsteht noch ein Carben (-56), doch fin- 
det dann die CH-Insertion a n  der Methyl- und nicht an der 
rert-Butylgruppe statt. Isolieren 1aBt sich aber erst das 2- 
Phospha-l,3-butadien 57, das durch elektrocyclische Ring- 
offnung des Insertionsproduktes 58 entstanden ist[801. 
Die gleiche Reaktionsfolge 12Bt sich rnit 49c realisie- 

3.3.3. 3 H- 1,2,3.4-Triazaphosphole 

3H-1,2,3,4-Triazaphosphole sind erst 1984 durch 1,3-Di- 
polare Cycloaddition von Aziden an Phosphaalkine zu- 
ganglich g e w ~ r d e n ~ " . ~ ~ ~ .  So addieren sich 59a - i regiospe- 
zifisch bei gleicher Orientierung wie die isoelektronischen 
Diazoverbindungen (siehe Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2) an 3d 
zu den 3H-1,2,3,4-Triazaphospholen 60a-i1"]; sie zeigen 
keine Neigung zur Substituentenverschiebung gemaB 
60-+61. Diese Umlagerung beobachtet man nur bei 
der Umsetzung von 3d rnit Trirnethylsilylazid 59j und 
Stickstoffwasserstoffsaure 59k, die 61j bzw. 61k lie- 
fertl8']. 

Azidadditionen sind nicht auf 3d beschrankt: Methyl- 
azid-Addukte vom Typ 60 sind von der Stammverbindung 
41221 und den Phosphaalkinen 3e, f1''l, 3g, hI4'], 3iIs3], 3k, 

Die 3 H- 1,2,3,4-Triazaphosphole sind thermisch auBeror- 
dentlich stabil und verlieren Stickstoff erst unter Blitzpyro- 
lysebedingungen. Modellreaktionen rnit 60c und 60e lie- 
fern lsomerengemische der benzoanellierten Azaphos- 
phole 67a/68a (95%, 1 :4) und 67b/68b (99%, 1 :3)'"]. 

311-p'"~ sowie 3dSS1 bekannt geworden. 

3d 59a-i 600 - i ,  76-100% 

R 6 1 j . k  

a :  R = Me; b: R = tBu; c :  R = Ph; d: R = 4-Et0,C-C,H4; 
e :  R = I-Naphthyl;  1 :  R = CH=CH,; g: R = C02Me; 

h:  R = CH,CN; i :  R = CH,SiMe,: j :  R = SiMe,; k:  R = H 

6on-i: "P-NMR (CDCI,, 6Od, e COD.): S= 161.8-180.7. 

- N, 540DC/10-4Torr 1 
t 

J 

[1,5]-Ringschlub 

63 

[1,5]-RingschluB 

% 

,. -R&L 

'-R 

67 

::-R& '-R 

68 + 
,-. I-. 

a. R 'R = H H ;  b. R 'R = 0 
"P-NMR (CDCI,): 67n: 8=66.3; 67b. 6=74.4: 681: 6=210.3; 68b: 
6- 180.1. 

Das Resultat kann als das Ergebnis konkurrierender 
Phosphandiyl-(Phosphiniden-) und Carbenreaktionen in- 
terpretiert werden, wobei die Reaktionsvenweigung von 
den Azaphosphirenen ausgeht (60- 63262 bzw. 64). 
[1,5]-ElektrocyclisierungeniBb1 der Sextett-Intermediate 
(62 -. 65, 644 66) und nachfolgende H-Verschiebungen 
liefern die Produkte 67 und 68["'. Fur Styryl-1871 und Aryli- 
minocarbeneln8I sind analoge Reaktionsablaufe bekannt. 

3.3.4. I ,  2,4-Oxazaphosphole 

GefiihlsmlBig erwartet man - schon aufgrund der 
sprichwortlichen Sauerstoffaffinitat des Phosphors - die 

1548 Angew. Chem. I00 (1988) 1541-1565 



Bildung von 1,2,5-Oxazaphospholen 71 bei der Cycloaddi- 
tion von Nitriloxiden 69 an Phosphaalkine. In Wahrheit 
vollzieht sich aber der ProzeO 3d + 69 spezifisch irn entge- 
gengesetzten Sinne zu 70173.8y1. Dies kornmt zweifellos den 
sterischen Gegebenheiten entgegen. Andere Phosphaal- 
kine wie 3e, flssl, 3g, h14R1, 3iLSs1, 3k, il4'] sowie 3r1"' wei- 
sen die gleiche Orientierung bei (3 + 21-Cycloadditionen 
rnit Nitriloxiden auf. 

0 Ether, O°C 
p=c+ + R-C=N-O@ ---+ R ~ ~ , o  

3d 69 70, 30-07% 

P A -  
+ 69d 

70d + 

71 72 

a: R = Ph; 

b :  R = *e; c: R = -@Me; d: R = tBu 

Me Me0 

709-c: "P-NMR (CDCI3, 709 C6D6): 6=66.8-81.9 

Die PC-Doppelbindung in 70d ist trotz sterisch aufwen- 
diger Substitution so reaktiv, daR 70d rnit einem weiteren 
mol Dipol 69d zum Heterobicyclus 72 reagiert189! Eine 
entsprechende Urnsetzung von 3d ist auch mit 4-Chlorphe- 
nylnitriloxid bekanr~t' '~]; als 1 : 2-Addition verlauft auch 
die Abfangreaktion von HC=P 4 rnit 69a[*']. 

3.3.5. I,2,4-Thiazaphosphole 

Phenylnitrilsulfid 74 - durch thermische Cycloeliminie- 
rung von Kohlendioxid aus dern Oxathiazolon 73l9O1 er- 
zeugt - addiert sich rnit gleicher Orientierung wie Nitril- 
oxide an 3d und liefert das Thiazaphosphol 75la9]; dies ist 
unseres Wissens die erste Verbindung ihrer Art. 

75, 02% 

T 74 

73 

I 

0 0  x 
80OC. C6H6 

76 77 78, 27% 

uberraschenderweise entsteht 75 auch, allerdings nur zu 
3%, wenn man das rnesoionische Oxathiazolylium-Solat 
7719'] in Benzol mit 3d erhitzt. Hauptprodukt der rnit C02-  
Abspaltung verbundenen Cycloaddition ist das isomere 
78'y'J. Die Bildung des ungewohnlichen Thiazaphosphols 

75 konnte sich dadurch interpretieren lassen, daR 77 in 
geringem AusrnaD iiber das Thiazirin 76 zum Nitrilsulfid 
74 reagiert, das sich dann ,,ganz normal'' an 3d addiert. 

3.3.6. N-Substituierte 1.2.4- und 1,2,3-Diazaphosphole 

Nitrilirnin-Dipole wie 79a und 79b addieren sich nicht 
mehr regiospezifisch an 3d : Das "P-NMR-spektrosko- 
pisch errnittelte Produktverhaltnis 80a : 81a sowie 
80b : 81b betragt in beiden Fallen 98 :2, wobei die grolje 
Differenz der chernischen Verschiebungen [80a, b : 'IP- 
NMR (CDCI,): 6=86.7, 91.9; 81a, b :  6-224.4, 218.51 ein- 
deutige Zuordnungen errnoglicht18y1. Durch fraktionie- 
rende Kristallisation konnen 81a und 81b angereichert, 
aber nicht rein erhalten werden. Bei der Reaktion 3d + 79c 
konnte neben 80c durch "P-NMR-Spektroskopie kein Re- 
gioisomer 81c entdeckt werdenla9I. 

x 

O Q  
PSC+ + R'-c=N-N-R~ 
3d 79 

81 

R' Rl 80 : 81 Ausb. 80 + 81 [%I 

a Ph Me 98 : 2 85 
b Me Ph 98 : 2 55 
C Ph Ph 1oo:o 12 

Zu Diazaphospholen, die 80 strukturell nahe verwandt 
sind und den N-Substituenten lediglich am anderen Stick- 
stoffatom haben, gelangt man durch Reaktion von 3d mit 
Sydnonen 82a-e; ohne daB Primarprodukte des Typs 83 
nachgewiesen werden konnen, sind direkt 85a-e zu isolie- 
ren1921. Nur bei der Reaktion 3d+82a entsteht ein Ge- 
misch der Regioisomere 85a/84a im Verhaltnis 87 : 13 ("P- 
NMR). Beim Versuch, die Isornere durch MPLC zu tren- 
nen, zersetzt sich 84a1921. 

0 0  

+ PX+ 3d 

Toluol. 120-140 OC 
I DruckgefaB 
R2 
82 

L J 
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Grundsatzlich kann man Diazaphosphole des Typs 85 
auch durch Lithiierung der N-unsubstituierten Diaza- 
phosphole 31 und anschliefiende Alkylierung erhalten1541. 

[3 + 2]-Cycloreversion - allerdings nicht im Sinne einer 
Umkehr seiner Bildung - zersetzt: Die Schiff-Base 93 
wurde eindeutig identifiziert, das Schicksal des Pivaloyl- 
phosphandiyls 92 bleibt ~nklar[’~’. 

3.3.7. 1,J-Aza- und 1,3-771iaphosphole 
3.4. (4 + 2kCycloaddition 

Das Miinchnon 86 ist gegenuber 3d wesentlich reaktiver 
als die Sydnone 82 und liefert das 1,3-Azaphosphol 871”l. 
Erste Mitglieder dieser Stoffklasse sind erst kiirzlich be- 
kannt g e w ~ r d e n ~ ’ ~ . ~ ~ ] .  Auch Phosphaacetylen 4 reagiert 
glatt mit 86 zu I-Methyl-2,5-diphenyl-l,3-azaphosphol 
(87, H statt fBu), wobei sich Addition und C0,-Abspal- 
tung bereits im auftauenden Eisbad abspielen”’I. 

0 0  + P = C ~  3d 

Me 
86 

Me 
87. 63% 

+ P=C+ 3d 
Toluol. 130 O C  
Druckgefab 

-Ph 

88 89, 91% 

8 7 :  “P-NMR (C‘DC‘I3J: 6=96.6.  119: “P-NMR (CDCIJJ: l i=220.6.  

Ein Derivat des bisher kaum bekannten 1,3-Thiaphos- 
p h o l s y ~ t e m s ‘ ~ ~ ~ ,  namlich 89, erhalt man unter drastischeren 
Bedingungen aus 3d und dem 1,3-Dithiolylium-4-olat 88 ; 
die  Phosphorresonanz von 89 liegt bei bemerkenswert tie- 
fem Feld[9’1. 

3.3.8. Dihydro-1,2,4- und -1,2,5-oxazaphosphole 

Im Vergleich zur Reaktion 3d + 79- 80 + 81 beobachtet 
man bei der Cycloaddition des Nitrons 90 an 3d einen 
weiteren Verlust an Regioselektivitat. Nach chromatogra- 
phischer Aufarbeitung werden die Dihydro-oxazaphos- 
phole 91 und 94 im Verhaltnis 5 2  : 1 erhalten”’! 

90 

Bisher sind vor allem offenkettige Phosphaalkene syn- 
thetisiert w ~ r d e n l ~ ~ . ’ ~ ] .  Diets-Alder-Reaktionen mit Phos- 
phaalkinen dagegen eroffnen vielfaltige Moglichkeiten, in 
den Bereich von Mono- und Polycyclen rnit PC-Doppel- 
bindung vorzustoBen ; sie waren bisher unbekannt. 

3.4.1. Die Valenzisomere der Phosphinine 

Phosphinine (Phosphabenzole) sind eine Klasse gut un- 
tersuchter Heteroarenel’“’. Uber ihre Valenzisomere wie 
Dewar-Phosphinine, Phosphaprismane oder Phosphabenz- 
valene ist bisher nicht zusammenfassend berichtet worden. 
Ebenso wie sich mit dem Reaktantenpaar ,,Cyclobuta- 
dien/Acetylen“ die Chemie der Benzol-Valenzisomere er- 
schliefien lafit‘971, kann mit Phosphaalkinen und den glei- 
chen cyclischen l,3-Dienen das Problem der Synthese va- 
lenzisomerer Phosphabenzole gelost ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

I- und 2-Dewar-Phosphinine: Setzt man die kinetisch sta- 
bilisierten Cyclobutadiene 95a und 95b mit den Phos- 
phaalkinen 3d, g, i, k ,  1 urn, so entstehen in einer regiose- 
lektiven Reaktion (nur 95a + 3i verlauft regiospezifisch) 
die 2-Dewar-Phosphinine 96 ( 2 8 5 % )  und 97 (5 15%) (Ta- 
belle 3)IPR1. 

PfC-R 

p! 
96 

C0,R’ 

k%)@- R 

95a, R’ = Me 
95b, R’ = t B u  

97 

Tabelle 3. Regioisomere 2-Dewar-Phosphinine %. 97 aus Phosphaalkinen 3 
und Cyclobutadienen 95. ”P-NMR (C,D,). 

R la1 R’ 96 : 97 S(”P) 

3d + %E-%E fBu Me 96 : 4  315 
3g + 9 5 n  - 96b C7H13 Me 98 : 2 315 
3i + 95n- 96c Ad Me 100: 0 3 I 4  
3k + 9% + 96d iPr Me 97 : 3 312 
31 + 9 3 4 %  CH,-fBu Me 93 : I  314 

?d M + 95b - 961 rBu fBu 85 : 15 346 

+ 
91, 48% 

3g + 95b-96g C7Hv fBu 85 : 15 316 
3i + 9 5 b - W  Ad fBu 85 : 15 317 

[a] C,H,, = I-Methylcyclohexyl: Ad = I-Adamanryl. 

H 

I 
93 + 

94, 21% 
Die Reaktion ist also hauDtsachlich kinetisch kontrol- 

liert (-96), was man auch daran erkennt, daO der Anteil 
an 97 beim Ubergang von 95a zu 95b deutlich ansteigtI9’I. 

Bei einem ersten Versuch, das Regioisomergemisch Fur 96c liegt eine Kristallstrukturanalyse vor (PC-Doppel- 
bindungslange: 1.68(1) A][9n1. Bezeichnend fur alle Phos- 

91 “PNMR(CL)CI , )  b=?60 I 94 “P-NMR(CDCI,) b = 1 3 0 ?  

durch Kugelrohrdestillation zu trennen, hat sich 94 durch 
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phabicyclen des Typs 96 sind "P-Resonanzen im engen 
Bereich von 6 = 3 12-3 17, wlhrend die Phosphorsignale bei 
den Isomeren 97 bei hoherem Feld (6= 285-300) auftre- 
tenlYnll. 

Unsubstituiertes Cyclobutadien - oxidativ aus dem Tri- 
carbonyleisenkomplex f re ige~etz t l~~l  - addiert gleichfalls 
3d, doch isomerisiert das bicyclische Primarprodukt spon- 
tan zum 2-fert-Butylphosphinin l13d1791. Auch das erst 
kiirzlich dargestellte Azet 981'nn1 geht Diels-Alder-Reaktio- 
nen rnit 3d und 31 ein, die ebenfalls kinetisch kontrolliert 
verlaufen und orientierungsspezifisch die Dewar-Isomere 
99a und 99b von 1,3-Azaphosphininen liefern"". '02]. 

3d.l 98 99a, R = tBu 
99b, R = CH2- tBu 

Erhitzt man die 2-Dewar-Phosphinine 96a, c, d, so iso- 
merisieren sie zu den I-Phosphabicyclen 100a-c179.'0'-'0s1. 
Der Ubergang vom h302- zum h303-Phosphor ist mit einer 
markanten Hochfeldverschiebung der "P-Resonanzen ver- 
bunden [96: siehe Tabelle 3; 100 (CDC13): 6= - 19 bis 
- 251. Man darf wohl davon ausgehen, daR die I-Isomere 
100 thermodynamisch stabiler als die 2-Isomere 96 sind. 
Zwischenstufen der Isomerisierung sollten 1'-Phosphinine 
sein, wie zumindest fur den ProzeR 96a- lOOa plausibel 
gemacht werden konnte. Bestrahlt man namlich das I-De- 
war-Phosphinin lOOa ( h 2 8 0  nm, CHC13, 25"C), so ent- 
steht das Heteroaren 101, das - wie erwartet - beim Er- 
warmen auf 160°C zu lOOa riickisomeri~iert~'~'~. 

pR 1S0-160°C 

ohne Solvens 

96a.c.d 100a, R = t B u  
100b, R = 1 -Adarnantyl 
1OOc. R = iP r  

&?Me <T h v  1000 
96a -+ 

1 6 O O C  

101 

Diese auf den ersten Blick uberraschende elektrocycli- 
sche Reaktion hat sicher sterische Griinde: So ist 101 auf- 
grund der Haufung voluminoser Gruppen nicht mehr pla- 
nar, sondern liegt in einer verdrillten Bootform mit Bug- 
und Heckwinkeln von 33.7 und 17.9" vor, wie die Kristall- 
strukturanalyse zeigt['n6! Das Phosphinin 101 ist das am 
starksten deformierte, nicht aneilierte und nicht verbriickte 
6n-System, das man bisher kennt. 

Phosphaprismane und Phosphabenzualene: Bestrahlt man 
die 2-Dewar-Phosphinine 96a, c-e in Pentan oder CDCI,, 
so gehen sie vergleichsweise schnelle intramolekulare 
[2 + 21-Cycloadditionen zu den Phosphaprismanen 102a-d 

s folgt die ebenfalls photochemisch ablau- ejnf79. io3-iosj E . 

fende weitere Isomerisierung zu Phosphabenzvalenen 105 
und 106. Will man Phosphaprismane erhalten, muR man 
die Photolyse abbrechen, was nicht zu optimalen Ausbeu- 
ten fuhrt (siehe Tabelle 4). 

96a. c-e 102a-d 

Tabelle 4. Phosphaprismane 102 aus 2-Dewar-Phosphininen 96. "P-NMR 
(CDCI,). 

R la1 ' PI Ausb. 6("P) Lit. 
[%I 

%a- 102. fBu 4 h  40 - 130.2 [I031 
9 6 ~  - lO2b Ad 30 min 59 - 133.0 [I041 
%d - l02c iR 45 min 63 - 128.4 [79] 
96e - 102d CH,-fBu 45 min 70 - 101.3 [IOS] 

[a] Ad = I-Adamantyl. [b]  Reaktionsdauer. 

Der Einbau des ?~'o'-Phosphors von 96 in den Phosphi- 
ranring des Tetracyclus 102 ist mit einer enormen Hoch- 
feldverschiebung verbunden (vgl. die Werte in den Tabel- 
len 3 und 4). 

Bei der Langzeitphotolyse isomerisiert das 2-Dewar- 
Phosphinin 96a (oder auch das Phosphaprisman 102a) zu 
zwei Phosphabenzvalenen. 106 ist thermisch stabil und 
laRt sich isolieren, 105 dagegen wandelt sich schon bei 
Raumtemperatur in das Phosphinin 101 ~ m " " ~ .  

103 

1 
20 o c  

101 
h v  (- 40 "C) 

96a (1020) 

h v  (2280 nrn) 
CDC13. 2 13 h 

+ 

t 
104 

i 
+ 

t 

Die Richtigkeit dieser Vorstellung ergibt sich teils aus 
der photochemischen Riickisomerisierung des Phospha- 
benzols 101 zum Phosphabenzvalen 105 bei -4O"C, teils 
aus der thermischen Umkehrung dieser Isomerisierung bei 
Raumtemperatur. Ferner la& sich konsequenterweise das 
Phosphabenzvalen 105 (neben 106) bei der Tieftempera- 
tur-Photolyse von 96a problemlos durch "P-NMR-Spek- 
troskopie n a c h ~ e i s e n ~ ' ~ ' ~ .  Fur die zuvor beschriebene 
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Phosphaprisman/Phosphabenzvalen-lsomerisierung wer- 
den die diradikalischen Zwischenstufen 103 und 104 an- 
genommenl'02'. 106 entsprechende, stabile Phosphabenz- 
valene entstehen auch bei der Langzeitphotolyse von 96d 
und 96el7']. 

Oxidationsreaktionen von Phosphinin- Valenzisomeren: 
Erhitzt man das stabile Phosphabenzvalen 106 rnit Schwe- 
fel, so wird das bicyclische Phosphansulfid 107 gebildet, 
das durch Kristallstrukturanalyse abgesichert ist""". Der 
Annahme, daD der Oxidation die Isomerisierung 106- 108 
vorgeschaltet ist, widerspricht der Befund, da13 dieser 
Schritt 160°C erforded7']. Aus der Tatsache, da13 sich 108 
mit Schwefel zu 107 oxidieren lafit, kann kein mechanisti- 
scher SchluD gezogen werden. Plausibler erscheint dage- 
gen die einleitende Oxidation von 106 zum entsprechen- 
den Sulfid, das dann den Bicyclus 107 bilde~"~! 

107. 65% 108 

109a: R = t B u ,  10% 110a. R = t B u ,  66% 
109b: R = 1-Ad, 9% 110b, R = 1-Ad, 79% 

107: "P-NMR (CDCIX): 6=39.3 

Komplexer beziiglich des Produktbildes verlauft die 
Oxidation der 2-Dewar-Phosphinine 96a und 96c rnit 
Schwefel: Neben den I-Dewar-Phosphininsulfiden 109a 
und 109b (Nebenprodukte) entstehen die Thiaphosphiran- 
sulfide llOa und llOb (Hauptprodukte), in denen zwei 
Schwefelaquivalente ohne Geriistumlagerung eingebaut 
sind[lM1. Die letztgenannte Reaktion bereitet keine Schwie- 
rigkeiten bei der mechanistischen Interpretation: llOb ist 
auch durch Kristallstrukturanalyse abgesichert[IM. 

Die Umwandlung 964109 versteht man am ehesten, 
wenn man animmt, da13 zunachst ein Phosphininsulfid 
(101, P=S anstatt P) entsteht, das dann den elektrocycli- 
schen RingschluB eingehtLIM1. 

3.4.2. Neue Phosphinine 

Phosphinine mit h302-Phosphor werden hauptsschlich 
aus Pyryliumsalzen und einem PH,-Aquivalent syntheti- 
siertly6]. Die Diels-Alder-Reaktion von Phosphaalkinen rnit 
cyclischen 1,3-Dienen, bei denen C-1 und C-4 durch eine 
gut zu eliminierende Gruppe verbunden sind, eroffnet 
neue, vielfaltige Synthe~emoglichkeiten~~'~. Alle Umsetzun- 
gen erfordern allerdings reichlich hohe Temperaturen, die 
das Phosphaalkin 3d aber problemlos iibersteht. 

Neben Cyclopentadienonen ( l l l a ,  b ; CO-Abspaltung) 
und dem Phospholsulfid l l l c  [Ph-P(=S)-Abspalt~ng]['~~~ 
wurden a-Pyrone ( l l l d - f  ; C0,-Abspaltung) eingesetzt, 

I?' 

Ether oder Benzol 
1 10-l4O0C 
Glos-DruckgefaB 

L J 

112 113 

a C b d e f  

R '  Ph Pr  H H Ph H 

R2 

R3 

R4 Ph Pr H H H Et 

\ 
/ x  

Ausb. [ X I  92 93 61 91 48 54 

L~(~'P)(CDCI,) 202 266 187 202 187 187 

wobei in allen Fallen gute bis sehr gute Ausbeuten an 
Phosphinin ( 113a1'"'], 113bL''01, 113c, d1'O9], 113e, f [ l l o l )  er- 
halten werden. Die bicyclischen Zwischenstufen 112a-f 
konnten unter den drastischen Reaktionsbedingungen 
nicht nachgewiesen werden. 

Das hochreaktive Phosphaacetylen 4 reagiert rnit llla 
schon im auftauenden Kaltebad zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-k3- 
phosphinin'"']. Auch 1,3h3-Azaphosphinine sind auf dem 
Diels-Alder-Weg aus 3d und 3i sowie dem 2-Trifluorme- 
thyl- 1,3-oxazin-6-on zuganglich["21. 

3.4.3. Polycyclische Phosphorwrbindungen 

Bi-, Tri- und Tetracyclen mit dreibindigem, zweifach 
oder auch dreifach koordiniertem Phosphor sind ebenfalls 
durch Cycloaddition an Phosphaalkine zuganglich; die 
primlr eingesetzten 1,3-Diene diirfen allerdings keine 
leicht abzuspaltende ,,X"-Gruppe wie 111 enthalten. 

Bicyclen: Sieht man einmal von den Reaktionen rnit Cy- 
clobutadienen wie 95a, b ab, so bieten [4+ 21-Cycloaddi- 
tionen rnit homologen Cycloalka-l,3-dienen gute Chancen 
zur Herstellung von 2-Phosphabicyclen mit Methano- oder 
auch Ethanobriicke. Die aus 114 und den Phosphaalkinen 
3d[Ioy1 und 3e[II3] erhaltenen 2-Phosphabicyclo[2.2.2]octa- 
2,5-diene 115a und 115b sind thermisch so stabil, daD sie 
sich destillativ reinigen lassen. Das aus Cyclopentadien 
und 3d gebildete 2-Phosphabicycloheptadien 116 (Ether, 
20°C) hingegen la131 sich nur in Losung handhaben, bei 
lsolierungsversuchen oligomerisiert es. 

Unter Blitzpyrolysebedingungen geht 115a eine Retro- 
Diels-Alder-Reaktion ein: Sie findet allerdings nicht im 
Sinne einer Umkehr der Bildungsreaktion statt, sondern 
fiihrt unter Ethylenabspaltung zum Phosphabenzol 
1 13d1'O9]. 
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Benzol. 120 O C  f l  
Glas-DmckgefaB 0 + P-C-R A 

114 3d.e 1150: R = tBu 
1 1  5b: R = CMe2Et 

520 OC/4 . 1 0-qorr 

- CH2=CH2 
1150 

116,  80% 113d 

1151: “P-NMR(CDC‘I~):6=?26. 115b: ”P-NMR(C6D,):h’=232. 116: ”P- 
NMR (CbD,): 6=246. 

Phosphabarrelene mit A3a3-Phosphor sind hinlanglich 
bekannt1’141, solche mit einer Phosphaalken-Einheit gibt es 
bisher nicht. Der Versuch, eine solche Verbindung durch 
[4 + 21-Cycloaddition von Hexafluor-2-butin an 3-Methyl- 
2-phosphanaphthalin zu synthetisieren, scheiterte, da  das 
offenbar zunachst gebildete Benzobarrelen unter den dra- 
stischen Reaktionsbedingungen in 2,3-Bis(trifluorme- 
thy1)naphthalin und das Phosphaalkin 3a ~erfa l l t [”~’ .  

P 
Ether, Glas- DruckgefaB 14OoC & 

1 
+ P=C-R 

R’ ’ 
R’ 

117 3d.i 118 

R‘ R Ausb. [Yo] 6(”P) (CDCI,) 

a H rBu 91 230 
b H I-Ad 65 234 
C Me rBu 87 246 
d Ph rBu 28 235 

Keine Schwierigkeiten dagegen bereitet die Diels-Alder- 
Reaktion von Anthracen und 9-substituierten Derivaten 
117 mit den Phosphaalkinen 3d und 3i, die die Barrelene 
118a-d mit dem niederkoordinierten Phosphor zuganglich 
macht[l’61. 

Tricyclen: Ein unerwartetes Resultat liefert die Urnset- 
zung des Phosphaalkins 3d rnit acyclischen 1,3-Dienen 
119a-d insofern, als unabhlngig vom Reaktantenverhalt- 
nis Tricyclooctene 122a-d mit einer Diphosphiran-Einheit 
gebildet werden; in 122 sind Dienophil und Dien im Ver- 
haltnis 2 : 1 eingebaut. Die Produktstruktur basiert auf der 
Kristallstrukturanalyse von 122a ; ferner spiegelt die 
Hochfeldlage der beiden P-Kerne in den NMR-Spektren 
von 122 den Ubergang von A’0’- in A3a’-Phosphor wi- 
de+”’]. 

Mechanistisch IaDt sich die Tricyclen-Bildung so 
verstehen, daB der einleitenden Diels-Alder-Reaktion 
119 + 3d- 120 die bisher bei Phosphaalkinen nicht beob- 
achtete En-Reaktion 120 + 3d+ 121 (siehe auch Abschnitt 
3.5) folgt und schlieBlich die intramolekulare [4 + 21-Cyclo- 
addition 121 + 122 die Reaktionsfolge abschlieBt. Der er- 
ste Schritt ist nicht regiospezifisch: Im Falle der I,3-Buta- 
diene 119b und 119d ‘ erhalt man namlich neben den 

R2 R’ 
90- 140 O C  [;;p-%, 

R3 y-y + P;;+ - En-Reoktion 

R4 

119 120 

122 
J 

121 

R’ R’ R’ R‘ Ausb. 6(”P) 
[”/.I P-l / P-7 

~~~ 

s H H H  H 90 -190 / - 195 [a] 
b H  H M e H  SS -166 / -202 [a] 
c H Me Me H 86 -166 / -211 [b] 
d H  H H M e 6 6  - 174 / - 176 [b] 

[a] In C6D6. p] In  CDCI, 

Hauptprodukten 122b bzw. 122d noch Nebenprodukte 
mit umgekehrter Reihenfolge der Substituenten R’ bis R4. 
Bei der nachfolgenden En-Reaktion dagegen bildet sich 
immer eine PP-Bind~ng[”~’ .  

r 7 

123 i H j k l  
L _I 

124 

A 

a H H 90 - 234 
b CH?-CH=CH-CHI 33 - 197 
C Me Me 60 - 192 
d CH2-CH2-CH2 46 - 205 

Diese Aussagen uber den Reaktionsverlauf werden auch 
dadurch bestatigt, daB die Cyclohexa- 1,4-diene 123a-d 
mit 3d unter vergleichbaren Bedingungen zu Phosphatri- 
cyclooctenen 125a-d reagieren, wobei es auch hier nicht 
moglich ist, die Produkte 124 der En-Reaktion unmittelbar 
nachzuweisen; sie mu0 aber, wie man am Produktbild 
sieht, streng spezifisch erfolgt sein” I 7 l .  

Tetracyclen (Homo-Diels-Alder-Reaktion): Homo-Diels- 
Alder-Reaktionen haben in der Kohlenstoffchemie (ge- 
rnessen an der Diels-Alder-Reaktion selbst) Seltenheits- 

Sie bereichern aber ungemein die Synthese phos- 
phorhaltiger Tetracyclen. 
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& + p=c+ a & 
3d 

115a AT 
126, 70% 

3d 

127, 95% 

a) C6H6, 14O"C/S bar. b) Ether, 18O'C/5 h r .  126. "P-NMR (CAD6): 
6 =  - 16.316. 127: "P-NMR (C,D,): 6=5, 322. 

So addiert sich das Phosphaalkin 3d unter thermischen 
Bedingungen regiospezifisch an l15a zum Tetracyclus 
126. Drei- und zweifach koordinierter Phosphor geben 
sich an der Hoch- und Tieffeldlage beider Kerne eindeutig 
zu erkennenll'Y1. Das Diphosphatetracyclodecen 126 
wurde letztlich aus Cyclohexa-1,3-dien 114 und zwei 
Aquivalenten Phosphaalkin 3d aufgebaut. Eine entspre- 
chende Sequenz gelang rnit Cyclopentadien und 3d in ei- 
ner Eintopfreaktion, die zu 127 fi"rte'"']. 

3.5. En-Reaktion 

En-Reaktionen mit Phosphaalkinen wurden bisher po- 
stuliert, um die Reaktionen von 119 rnit 3d (Molverhaltnis 
1 :2) zu 122 und von 123 rnit 3d zu 125 plausibel deuten 
zu konnen"'71. Sie gaben den eigentlichen AnlaI3, diesen 
Reaktionstyp rnit Phosphaalkinen auch unmittelbar zu 
realisieren. 

Die En-Reaktion rnit 2,3-Dimethyl-2-buten und 3d lie- 
fert das kinetisch stabilisierte Phosphaalken 128'"71. Iso- 
buten addiert sich zunachst an 3d und anschlieI3end an 
das intermediar gebildete Phosphaalken; es entsteht das 
Phosphan 129'"71. 

128 Me 

+ 

Me 
129 

Me 

a) CoH6, 130°C. DruckgeWB. b) 120°C. Druckgefi5 

Besonders reizvoll ist die Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pen- 
tamethylcyclopentadien mit den Phosphaalkinen 3d und 

3i, bei der die Diels-Alder-Reaktion vollig zugunsten der 
En-Reaktion zu 130a bzw. 130b umgangen wird["'l. Im 
Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum weist 130a nur eine 
Resonanz fur die 15 Methyl-H-Atorne auf, was wohl nur so 

Me Me 

Me 
+ P-C-R 

Me 
Me 3d,i 

1300: R = tt3u 
130b: R = Ad 

a)  Ether, 80"C/S bar. 

verstanden werden kann, daR die Phosphaalken-Einheit ei- 
ner schnellen entarteten sigmatropen [ 1,5]-Verschiebung 
unterliegt. Beim Abkuhlen durchlauft man bei ca. -40°C 
den Koaleszenzpunkt; bei - 70°C (CD2C12) erscheinen 
dann die drei Signale, wie man sie fur nicht dynamisches 
130a (6= 1.27, 1.77 und 1.85, Verhaltnis 3 :6 :6) erwar- 
tet'l''1. 

3.6. Syntheseaquivalente fur Phosphaalkine 

Als Syntheseaquivalente fur Phosphaalkine bei Cycload- 
ditionen eignen sich deren Phosphaalken-Vorlaufer. So ad- 
dieren sich die Nitriloxide 69a-c in Ether oder Pentan bei 
25°C an das Phosphaalken 16d zu entsprechenden Dihy- 
dro-l,2,4-oxazaphospholen 131, die dann spontan 
(131a, b)  oder Natriumhydroxid-katalysiert ( 131c) unter 
Hexamethyldisiloxan-Eliminierung zu 70a-c aromatisie- 
ren[I2"l; letztere sind auch direkt aus 3d und den gleichen 
Dipolen zuganglich (siehe Abschnitte 3.3.4). IH-1,2,4-Di- 
azaphosphole rnit Phenyl- und Trirnethylsilyl-Substituent 
in 5-Position sind auf vergleichbare Art aus den Phospha- 
alkenen 20a und 20b sowie Diazomethylverbindungen zu- 
ganglich; hier ist die Chlor(trimethy1)silan-Abspaltung fur 
die Bildung der Heteroarene ma13geblich1'2.'2'. lzz'. 

P- 2 
70a-c 

OSiMe3 M e 3 S i , p x M e 3  

+ R-C=N-O + 
69a-c R A N , 0  

Me3Si-P 

16d 

R( - N ~  1 59 

131 a -c  

Me3Si0Y M e 3 S i , ? 4 M e 3  Me+ 
+ 'P=N2 + 

N2NIN,R, N 
133 134 'R' 

L 132 

a: R = Ph; b: R = b e ;  c :  R = ' b M e  

Me Me0 
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Grenzen der Anwendung werden dann offenbar, wenn 
die Dipolorientierung fur Phosphaalken und Phosphaalkin 
nicht mehr ubereinstimmt. So sind aus 16d und Aziden 59 
(bei - 1 5  bis +25"C in Ether) keine 3H-1,2,3,4-Triaza- 
phosphole 60 erhaltlich, da der Primarschritt bei umge- 
kehrter Dipolorientierung erfolgt (siehe Abschnitt 3.3.3). 
Die regioisomeren Addukte 132 reagieren schnell unter 
Cycloreversion zum ,,Phosphaazid" 133 (das thermisch in- 
stabil ist und zerfallt) und den Imidoestern 134 (die bei 
der Aufarbeitung hydrolysieren)"201. 

Phosphaalkene mit eliminierungsfahigen Gruppen las- 
sen sich auch zur Phosphininsynthese heranziehen. So er- 
halt man aus 20a und Pyronen im Beisein von Kaliumfluo- 
rid und [ 181Krone-6 bei hoher thermischer Belastung die 
Phosphinine 135["']. Im Falle der Umsetzung von 2Ob mit 
2$-Dimethyl- 1,3-butadien in o-Dichlorbenzol entsteht zu- 
nachst bei Raumtemperatur das ubliche Diels-Alder-Ad- 
dukt. Dessen Aromatisierung zu 136 erfordert aber dann 
ahnlich drastische Bedingungen wie die zuvor diskutierte 
ReaktiodJ2". 

SiMe, 
220 o c  

Ph 
CI-P=( 

- co. Ph 
--.z 

20a 135, 9-16Z 

Me 

160°C ~ 

SiMe3 

SiNe3 CI-P=( + - CISiMe3. 
Me 

SiMe, - H2 
136, 18% 20b 

Bei der Synthese des ersten Phosphaazulens 137 geht 
man vom Phosphaalken 20a als Aquivalent fur Ph-C=P 
3s aus; entscheidend ist eine [8 + 21-Cycloaddition an Me- 
thoxyheptafulven, der die Eliminierung von Chlortrime- 
thylsilan und Wasserstoff zu 137 folgen[lZ4I. Bei den bei- 

20a 137, 6% 

den Cycloadditionen rnit 20a ist a priori nicht auszuschlie- 
Ben, d a 5  die Produkte ganz oder teilweise uber vorab ge- 
bildetes Phosphaalkin 3s entstanden sind (siehe Abschnitt 
2.2). Auch fur diese beiden Reaktionen ist der Zusatz von 
[ 18)Krone-6 notwendig. 

3.7. Metallkomplexe 

Die zuvor besprochenen Reaktionen zeigen, daO Phos- 
phaalkine den Acetylenen sehr vie1 niiher stehen als den 
Nitrilen. Die photoelektronenspektroskopischen Eigen- 
schaften der Pho~phaalk ine[~ ' .~ ' ]  gaben Anla5 zu der Er- 
wartung, dal3 sie sich als gunstige Metallkomplex-Ligan- 
den erweisenl6'I. Grundsatzlich kommen sie als 2e-, 4e- 

und 6e-Donoren in Frage; ,,side-on"-, ,,end-on"- und ver- 
briickende Koordination sind denkbar und auch realisiert 
worden. Als Ligand ist fast immer das thermisch stabile 
tBuC=P 3d eingesetzt worden. 

3.7.1. Die ,,side-on "- Koordination 

Einkernige Komplexe rnit q2-gebundenem Phosphaalkin 
sind bisher mit Platin, Titan und Zirconium als Zentral- 
metall synthetisiert worden. So erhalt man die Komplexe 
138, 139 und 141 aus 3d und Ethen-bis(tripheny1- 
pho~phan)platin~"~I, [ P t ( d i p h ~ s ) , ] ~ ' ~ ~ ]  bzw. dem Komplex 
1401'271. Aus Bis(q5-cyclopentadienyl)-bis(trimethylphos- 
phan)titan bzw. -zirconium sind durch Austausch eines 
Phosphanliganden gegen 3d die Komplexe 142a und 142b 
zuganplichi1281. 

t 
Ph3P A 

(Ph3P)2Pt-II + 3d  + 'Pt-Ill 
' P  

138 
Ph3P 

Me$:i:t-PPh3 + 3d + C 

P 
Ph2 

140 141 

L, 

"\ /*P 

Cp' 'PMe3 

142a: M = Ti 
142b: M = Zr [ M C P ~ ( P M ~ J ) ~ ]  + 3d 4 M 

Die ,,side-on"-Koordination des Phosphaalkins in den 
Komplexen 13811251 und 142a[1291 ist durch Kristallstruktur- 
analysen eindeutig belegt. Charakteristisch fur beide Ver- 
bindungen ist die Aufweitung der PC-Bindung von 1.54 A 
im nicht koordinierten 3d auf 1.672 (138) bzw. 1.636 A 
(142a) im Komplex. 

3.7.2. Die ,,end-on "-Koordination 

Die bis vor kurzem unbekannte ,,end-on"-Koordination 
iiber das nichtbindende Elektronenpaar am Phosphor der 
Phosphaalkine tritt offensichtlich nur dann ein, wenn die 
sterischen Gegebenheiten eine q2-Bindung nicht gestat- 
ten. 

So konnten bisher nur an den Distickstoffmetallkomple- 
xen 143a und 143b die ,,end-on"-gebundenen N2-Ligan- 
den gegen die Phosphaalkine 3d und 3i unter Bildung der 
2 : I-Komplexe 144a-c ausgetauscht ~ e r d e n ~ ' ~ ' ] ;  auch die 
Synthese eines gemischten Komplexes [143, M = Mo, 
R' = C6H4-C1(4), tBu-C=P anstatt eines N=N] durch 
nur einfache Substitution ist ge l~ngenl ' '~~ .  
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2 R - C S  

3d.i 
L 

- 2 N2 

R 
I 
C 

R 

1430: M = Mo. R' = Et 
143b: M = W, R' = P h  

144a: M = Mo, R = tBu. R' = Et  
144b: M = Mo, R = 1-Ad,  R' = Et 
1 4 4 ~ :  M = W. R = tBu, R' = P h  

Charakteristisch fur die Kristallstruktur von 144b ist die 
lineare, siebenatomige CCPMoPCC-Kette, an der die bei- 
den frans-koordinierten Phosphaalkine beteiligt sind. Mit 
1.520 A ist die PC-Bindung in 144b kiirzer als im ,,freien" 
3d und auch in den ,,side-on"-Komplexen 138 und 142a 
(siehe Abschnitt 3.7.1). 

3.7.3. Die verbriickende Koordination 

Einige zweikernige Carbonylmetallkomplexe, die mit 
Alkinen unter q4-Koordination zu tetraedrischen, dimetal- 
lischen Verbindungen reagieren["'], verhalten sich analog 
gegeniiber dem Phosphaalkin 3d. So konnten die zweiker- 
nigen Komplexe 145"25.'321, 146''331 und 1471l)2.lW erhal- 
ten werden, die alle ein Tetrahedran-Geriist haben. 

Aus der Kristallstrukturanalyse von 147 geht hervor, 
dal3 die PC-Bindung nicht die typische Einfachbindungs- 
lange aufweist (= 1.82-1.87 A), sondern mit 1.719 A eher 
die Lange einer entsprechenden Doppelbindung hat"'4'. In 

den Komplexen 145, 146 und 147 ist der Phosphor auf- 
grund seines nichtbindenden Elektronenpaares zur Koor- 
dination eines Metallkomplexfragmentes befahigt. So er- 
halt man aus dem Dimolybdankomplex 147 und 
[Fe2(CO),] die Verbindung 148['351, in der das Phosphaal- 
kin letztlich als 6e-Donor eingebaut ist. Durch vergleich- 
bare Verdrangungsreaktionen konnen auch Liganden mit 

Platin und P a l l a d i ~ r n l " ~ ~  als Zentralatom an 
den Phosphor von 147 koordiniert werden. Auch am Dico- 
baltkomplex 145 laBt sich entsprechend die Koordina- 
tionszahl am Phosphor erhohen[132. 

Anstelle eines Phosphaalkins als 4e-Donor zum Aufbau 
von Dicobaltkomplexen mit Tetrahedranstruktur kannen 
auch Syntheseaquivalente herangezogen werden. So liefert 
die Reaktion von [Co,(CO),] mit Dichlor(dich1orme- 
thy1)phosphanen (RCC12-PC12, R = Me, Ph, SiMe3) unter 
Enthalogenierung Komplexe des Typs 145 (R statt fBu) in 
bescheidenen A u ~ b e u t e n ~ " ~ ~ .  

Im Gegensatz zu [ M o ~ C ~ , ( C O ) ~ ]  reagiert Hexa-fert-but- 
oxy-diwolfram, das ebenfalls eine Metall-Metall-Dreifach- 
bindung enthalt, zunachst im Metathesesinn rnit 3d zur 
Zwischenstufe 149. 

I ' L - - y '  

150 

D 

+ 145 

+ 146 

+ 147 

p 2 ,  

CO-Mo- -Mo-CO 
co 

1 48 

Cycloaddition des Phosphaalkins 3d an die Wolfram- 
Kohlenstoff-Dreifachbindung wird fur die Bildung eines 
weiteren Intermediats mit Antiarencharakter verantwort- 
lich gemacht, das durch 1.3-Verschiebung eines fert-But- 
oxyrestes vom Wolfram an den Phosphor das stabile End- 
produkt 150 l i e f e ~ t [ ~ ~ . ~ * ] .  

Bei der Umsetzung der CO-verbruckten Metallkomplexe 
[RhMCp:(C0)2], M = Rh, Co, rnit dem Phosphaalkin 3d 

0 

1510: M = R h  
151b: M = C o  

RhCp' 
I R ~ ~ C P ; ( C O ) ~ I  

- co 
2 PEC-Ad A Cp'Rh 0 

31 152 Ad 

1556 

Cp' = ( ? J ~ - C ~ M ~ ~ )  
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wird die durchaus denkbare Bildung von Kornplexen rnit 
Tetrahedranstruktur zugunsten der Bildung von 151a[’341 
und 151b‘”81 umgangen. Wie bei entsprechenden Reaktio- 
nen mit Alkinen[’391 geht mit der Addition des Phosphaal- 
kin-Phosphors an die Rh-Rh- bzw. Rh-Co-Doppelbindung 
eine Insertion des Phosphaalkin-Kohlenstoffs in eine der 
beiden Rh-M-Bindungen einher; die zweite bleibt intakt. 

Wird das Phosphaalkin 3i im UberschuB rnit [Rh2Cp:- 
(CO),] zur Reaktion gebracht, so entsteht neben 151a, 1- 
Adarnantyl (Ad) anstatt tBu, noch der Komplex 152, der 
als erster die Ligandeneinheit P=CR-C(=O)-CR=P ent- 
halt. Die Kristallstrukturanalyse liefert einen PC-Abstand 
von 1.783 All3*]. Auch fur diese Kornplexbildung gibt es 
eine Parallele in der A l k i n ~ h e r n i e ~ ’ ~ ~ ] .  

Metallverbindungen mit verbriickendern Phosphaalkin- 
liganden sind auch aus den eingangs erwahnten ,,side-on“- 
Kornplexen erhaltlich. So entsteht die dreikernige Cluster- 
verbindung 153 aus 139 und [Fe2(C0)9][1261; aus der struk- 
turanalytischen Untersuchung weiB man, daB bindende 
Wechselwirkungen zwischen allen Metallatornen beste- 
hen[’ 261. 

139 153 

Ph, ( c o ) 4  

154 

PPh, 

155 * 
Neu und ungewohnlich ist das Resultat der Urnsetzung 

von 139 rnit [Re,H,(CO),], bei der in bescheidener Aus- 
beute der Phosphandiylkornplex 154 (100/0) gebildet 
wird[l4I1. Entscheidend fur den Einbau des urspriinglich 
q’-koordinierten Phosphaalkins als Phosphandiylligand in 
das Produkt (bindende Wechselwirkung mit allen drei Me- 
tallatornen) ist die Angliederung von CO an den Phos- 
phaalkin-Kohlenstoff. 

SchlieBlich sei noch die aus 138 und [Pd(PPh,),] zu- 
gangliche Clusterverbindung 155 erwahnt, in die fiinf Me- 
tallatorne eingebaut ~ i n d [ ’ ~ ~ ] .  Die beiden Palladiumatome 
(Abstand: 2.679 A) besetzen axiale, die drei Platinatome 
aquatoriale Positionen. Jedes Metallatorn hat einen Tri- 

phenylphosphanliganden. Die drei Phosphaalkineinheiten 
verbriicken jeweils zwei Pt-Atorne, wobei sie an eines qz- 
koordiniert bleiben, wahrend das andere rnit dern nichtbin- 
denden Elektronenpaar des Phosphors eine a-Bindung 
eingeht. 

3.7.4. Cycloaddition in der Koordinationssphare 
ekes Metalls 

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, daR 
Phosphaalkine als 2e-, 4e- und 6e-Liganden in Metallkorn- 
plexe eingebaut werden konnen. Ob sie sich auch in der 
Koordinationssphare eines geeigneten Metalls cyclooligo- 
rnerisieren lassen, war bis vor kurzern nicht bekannt. Auch 
diese Di- und Trirnerisierungsreaktionen, die zu neuen Li- 
gandensysternen fuhren, wurden weitestgehend mit dern 
Phosphaalkin 3d realisiert. 

Cyclodimerkomplexe: In Anlehnung an Erfahrun- 
gen iiber die Cyclooligornerisierung von Alkinen rnit 
[COC~(C,H,),][’~’] war es rnoglich, auch das Phosphaalkin 
3d zu cyclodirnerisieren. Die bei -30°C in Ether/Pen- 
tan verlaufende Urnsetzung ist regiospezifisch und lie- 
fert qs-Cyclopentadienyl(q4-1,3-diphosphacyclobutadien)- 
cobalt (156a. 67Y0)[’~-’~~’. Verschiebt man das Reak- 
tantenverhaltnis deutlich zugunsten von [CoCp(C2H4),], 
so bilden sich - von 156a ausgehend - die zwei- und drei- 
kernigen Kornplexe 157 bzw. 158. Mit 3d lassen sich die 
an den Phosphor gebundenen Cobaltliganden unter Riick- 
bildung von 156a wieder e n t f e r n e ~ ~ ~ ‘ ~ ~ . ’ ~ ] .  

[ R ~ C P ( C ~ H ~ ) ~ )  11131 sich ebenfalls zur Cyclodimerisie- 
rung von 3d heranziehen (+ 156b); die Ausbeuten uber- 
zeugen n i ~ h t ~ ’ ~ ~ ] .  Die Bildung von Bis- und Tris(rhodi- 
urn)verbindungen (157 und 158, Rh anstatt Co) wird nicht 
beobachtet. Mit [RhCI(C2H4),I2 gelang es aber, 156b in ei- 
nern vergleichbaren SubstitutionsprozeB in den Hexa(rho- 
diurn)kornplex 159 urn~uwandeln[’~’~. 

@ I 
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156b 

159 

Cyclodimerisierungen mit Bis(ethen)pentamethyIcyclo- 
pentadienyl-Komplexen von Cobalt, Rhodium und Iridi- 

lassen keine Vorteile gegenuber der Reaktion 
3d -. 156a erkennen. 

Wahrend der Indenylkomplex [CoInd(C,H,),] ganz nor- 
mal rnit 3d und 3k die erwarteten 1,3-Diphosphacyclobu- 
tadienkomplexe vom Typ 156 liefert[145*'461, weist die ent- 
sprechende Reaktion mit [RhInd(C,H,),] eine Besonder- 
heit auf. 

Zwar wird auch in diesem Fall der Dimerkomplex 160 
gebildet, doch kann daneben noch ein Zweikernkomplex 
der Struktur 161 isoliert ~ e r d e n " ~ ' ] .  Der Sechsring ist stark 
verzerrt, wie aus der Kristallstrukturanalyse hervorgeht. 
Die scheinbar ,,verlorengegangenen" IBu-C-Bruchstucke 
bilden Di-rerr-butylacetylen. Vermutlich lassen sich aus 
allgemeinen sterischen Griinden an q4-Diphosphacyclo- 
butadien(q'-indeny1)cobalt- und -rhodium-Komplexe keine 
weiteren MInd(C,H,),-Liganden zu Komplexen vom Typ 
157 und 158 binden['&! 

P=c -+ 
3d 

+ 

Ind = 
160 @ 161 

In der Cyclobutadienchemie spielen Tricarbonyleisen- 
komplexe eine besondere Rolle, da sich hieraus die Anti- 
arene auf mehreren Wegen freisetzen l a ~ s e d ' ~ ~ ] .  Zu einem 
entsprechenden Eisenkomplex 162 gelangt man durch Cy- 
clodimerisierung von 3d mit Nonacarbonyldieisen bei 
100°C oder mit Tricarbonylbis(cyc1oocten)eisen bereits bei 
- 30"C"50'. 

PGC -+ 
3d 

162. 65% 

Etwas komplexer spielt sich dagegen die Umsetzung von 
3d rnit Bis(ethen)(toluol)eisen und Naphthalin(toluo1)ei- 
~ e n 1 ' ~ ' '  ab. In beiden Fallen entsteht als Hauptprodukt der 
1,3-Diphosphacyclobutadieneisen-Komplex 163 ; daneben 

wird noch ein Gemisch aus den beiden neuartigen Sand- 
wich-Komplexen 164 und 165 gebildet~'S21. Die Entste- 
hung der Di- und Triphosphacyclopentadienylliganden in 
diesen beiden Komplexen setzt die metatheseartige Spal- 
tung von 3d voraus, fur die noch keine mechanistischen 
Untersuchungen v~rliegen"~". Ubrigens kann das in den 
Komplex eingebaute 3,5-Di-tert-butyl-l,2,4-triphosphacy- 
clopentadienid als Lithiumsalz (mit drei mol 1,2-Dimeth- 
oxyethan koordiniert) isoliert werden, wenn man die t u r  
Herstellung von 3d herangezogene Phosphaalken-Vorstufe 
16d mit LiP(SiMe&. 2 T H F  umset~t [~ ' .~*] .  

P-C+ 3d 

c 

+ 
+ 

164 165 

Der Versuch zur Codimerisierung von 3d und 2-Butin 
rnit Hilfe von [Colnd(C,H,),] blieb erfolglos, da  beide 
Dreifachbindungssysteme unabhangig voneinander reagie- 
ren: Das Phosphaalkin dimerisiert zu dem bereits erwahn- 
ten 1,3-Diphosphacyclobutadienkomplex vom Typ 156, 
das Alkin trimerisiert zu Hexamethylbenzol, wahrschein- 
lich uber q6-Hexamethylbenzol(q5-indenyl)cobalt~'461. 

Erfolgreich ist dagegen das Codimerisierungsexperi- 
ment rnit [CoCp(C,H,),], 3d und dem sterisch anspruchs- 
vollen Bis(trimethylsilyl)acetylen (das offenbar nicht mehr 
trimerisieren kann). Neben dem gesuchten Phosphacyclo- 
butadienkomplex 167 entstehen noch die ,,reinen" Dimer- 
komplexe 168 und 156a[lS4I. Man mu13 davon ausgehen, 

Me3Si-Cx-SiMe3 

I 

166 SiMe3 

Me,Si-CIC-SiMe3 + 
P=-+ 3d i 

I 1 

+ 1560 

Me3Si SiMe3 

167, 31% 168 
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daB die Reaktion uber den Cobaltkomplex 166 ver- 

nenten zur Produktbildung fuhrt. 
Einige spektroskopische und strukturelle Eigenschaften 

der 1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexe seien am Bei- 
spiel von 156a und 160 (Co statt Rh) erwahnt. Aus der 
Kristallstrukturanalyse von 160 (Co statt Rh) geht hervor, 
daB die Bindungsverhaltnisse denen der Cyclobutadien- 
m e t a l l k ~ m p l e x e [ ' ~ ~ ~  entsprechen. Die Elektronendelokali- 
sierung im Vierring gibt sich durch die gleichlangen PC- 
Bindungen (1.797 A)11461 zu erkennen (vgl. auch [Iu1). Die 
" P-NMR-Signale beider Komplexe erscheinen bei 6= 38.1 
bzw. 38.0[1461. Bei der elektronenstoBinduzierten Fragmen- 
tierung fallen vor allem die Zerfallsmassen A4@ - P2 und 
M@ - tBu-C=C-tB~[ '~~]auf .  Ob die Komplexe 156a und 
160 (Co statt Rh) vor der Fragmentierung zu tetrahedran- 
artigen oder mit 170 vergleichbaren Komplexen isomeri- 
sieren, sei dahingestellt. 

Einem vollig neuen Typ der Dimerisierung von Phos- 
phaalkinen begegnet man bei der Umsetzung von 
[ZrCp2Cl2] mit 3d in Anwesenheit von Magnesium oder 
Butyllithiurn. Diese Reaktion geht vermutlich von dem ko- 
ordinativ ungesattigten Zirconocen Cp2Zr aus und liefert 
den 1,3- Diphosphabicyclo[ 1. I .O]butan-2,4-diyl-Komplex 
170 (53 bzw. 26%)[1561; die entsprechende Hafniumverbin- 
dung ist unter vergleichbaren Bedingungen nur in geringer 
(7%) Ausbeute zu erhalten[1281. 

Iauftl"43. 1551 , de r dann mit den Dreifachbindungskompo- 

t 

170 + 
- PMe3 + 3d T 

P 
>c 

171 Cp2Zr:, j' k 
. PMe3 

Aus den Komplexen 169 und 171, die beide ebenfalls 
bereits das Cp,Zr-Fragment enthalten, entsteht 170 durch 
Verdrangung der Liganden unter Einbau von 3d[lS6. 12']. 

Der PP-Abstand (2.147 dr) ist relativ kurz; keine Wechsel- 
wirkung besteht zwischen Zr und den P-Atomen (2.906 
bzw. 2.909 @Is6]. Interessanterweise gibt es hier keine Par- 
allelen zur Alkinchemie: Alkinkomplexe liefern keine Bi- 
cyclodimerkomplexe, sondern Metalla~yclopentadiene~'~'~. 

Cyclorrimerkomplexe: Von Alkinen weiB man, daO sie an 
Ubergangsmetallzentren bevorzugt zu Benzolderivaten tri- 
meri~ieren["*~'. Die von wenigen Ausnahmen abgesehen 
frappierende Ahnlichkeit von Alkinen und Phosphaalki- 
nen auch im komplexchemischen Verhalten laBt die Tri- 
merisierung der Heteroanaloga zu 1,3,5-Triphosphabenzo- 
len durchaus moglich erscheinen. Sie gelingt aber nicht, 

wie man vordergriindig erwartet, an klassischen Katalysa- 
toren mit Co'-, Ni"-, Nil'- oder Pdo-Verbindungen, son- 
dern mit Derivaten von Metallen der Vanadium- und 
Chromgruppe. 

k 
172 

Erhitzt man Tricarbonyl($-cycloheptatrienyl)molybdan 
mit 3d in Tetrahydrofuran, so entsteht der Heteroaren- 
komplex 172['591. Die Konstitutionszuordnung stutzt sich 
vor allem auf hochauflosende Massenspektrometrie und 
"P-NMR-Spektroskopie (6= + 25.2, - 228.2, Verhaltnis 

Gleichzeitig gelang die Cyclotrirnerisierung von 3d in 
der Koordinationssphare von Primarpro- 
dukt der Umsetzung mit dem Arenkomplex 173[16" bei 
Raumtemperatur ist der 14e-Trimerkornplex 174, der 
durch Kristallstrukturanalyse abgesichert ist11601. Da man 
aber in Losung im "P-NMR-Spektrum nur ein Signal fur 
P-l und P-3 findet (6= -58.2 bei 20°C), das beim Abkuh- 
len aufspaltet (6= + 140.4 und - 234.4 bei - 100°C), und 
die Resonanz fur P-2 lagekonstant ist (6= - 130.9), muD 
eine Valenzisomerisierung gemaB 174At 174B stattfin- 
den. 

3 : 1). 

* 175 

k 
1748 

Kohlenmonoxid wird von 174 unter Umlagerung irn 
Trimergeriist an Vanadium gebunden. Im hierbei gebilde- 
ten neuen Produkt 175 ist erstmals ein Dewar-1,3,5-Tri- 
phosphabenzol an einem Metall tixiert (Kristallstruktur- 
anaIyse)'lm! 
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3.7.5. Verschiedenes 

300 O C / l  0-4 mbor 
P-C-R , 

- 2 CH2=C(CH3)Z. - H2 

4. Ausblick 

Y 

DaR Halogenide von Hauptgruppenelementen unter 1,2- 
Addition mit der PC-Dreifachbindung reagieren, wurde 
bereits in Abschnitt 3.1 erwahnt. Grundsatzlich gilt dies 
auch fur die Umsetzung von Germaniumtetrachlorid und 
Phosphortribromid mit 3d, doch gehen in beiden Fallen 
die primar gebildeten Phosphaalkene (176 bzw. 178) Fol- 
gereaktionen ein[47.6n! 

Per, 
3d 

176 

Y 
,C=P-Br 

\ 
Br-P 

AC=P-Br 
178 

177 P G e C I ,  

B r  
I 
D 

I 
179 Br 

An 176 addiert sich in einem [2 + 2I-ProzeB ein weiteres 
Aquivalent 3d zum 1,2-Diphospha-2-cyclobuten 1771h81. 
Da13 dieses keine elektrocyclische Ringoffnung zurn Vinyl- 
diphosphen eingeht, hat sicher energetische Griinde. Das 
Bis(phosphaalkeny1)phosphan 178 isomerisiert unter Urn- 
wandlung von h3a'- in h'a'-Phosphor zum Triphosphabi- 
cyclo( 1.1. llpentan 179[47.68! Wolframhexachlorid und Mo- 
lybdanpentachlorid reagieren insofern ungewohnlich rnit 
3d, als dessen PC-Dreifachbindung gespalten wird und 
(,,phosphorfreie") Di-terf-butylacetylenkomplexe des vier- 
wertigen W o I f r a m ~ [ ~ ~ . " ~ . ~ ~ * ~  und des dreiwertigen Molyb- 
danS147.68, 1631 gebildet werden, in denen noch verfugbare 
Koordinationsstellen durch das Solvens (C13PO) besetzt 
sind. 

180 181 T a C I F  

Zweifellos ist der Einstieg in die Phosphaalkinchemie 
geschafft ; das Verhalten der Heteroalkine bei 1,2-Additio- 
nen, 1,3-dipolaren Cycloadditionen, DieIs-Alder-Reaktio- 
nen und bei der Fixierung an Metallzentren ist grundsatz- 
lich bekannt. Hat man aber das Synthesepotential der Ace- 
tylene vor Augen, so bleiben noch manche Fragen offen: 
Sind bisher fast alle Reaktionen mit kinetisch stabilisierten 
(also sterisch aufwendig substituierten) Phosphaalkinen 
ausgefuhrt worden, so wird man in Zukunft auch kurzlebi- 
gen Mitgliedern dieser Stoffklasse mehr Aufmerksamkeit 
entgegenbringen mussen. Die Einfuhrung von Donor- und 
Acceptorsubstituenten, die bisher vernachlassigt wurde, 
wird mechanistische Ruckschlusse auf die Reaktivitat er- 
rnoglichen. Das Ligandenverhalten der Phosphaalkine 
schlieRlich ist ebensowenig voll erforscht wie deren Cyclo- 
oligomerisierung, die noch uberraschende Resultate 
verspricht. Die eingangs erwahnten h5a3-Phosphaalkine 6 
sind ein noch weitgehend unbeschriebenes Blatt. Man 
mu13 kein Prophet sein, urn Uberraschungen gerade aus 
dieser Ecke vorherzusagen. 

5. Addendum 

Die Dynarnik der Entwicklung der Phosphaalkinchemie 
spiegelt sich auch irn Erscheinen wichtiger Publikationen 
zwischen Einreichung dieses Fortschrittsberichts und Fer- 
tigstellung der Korrekturfahnen wider; dies rechtfertigt 
eine Erganzung. 

5.1. Synthese 

Eine neue Synthese von h3-Phosphaalkinen geht von 
Phosphino-diazoverbindungen aus, die - wie in Abschnitt 
1 erwlhnt - auch zur Erzeugung von h'-Phosphaalkinen 
(5-6) geeignet sind; die Herstellung von Phosphaalkinen 
des Typs 3 setzt allerdings elirninierungsfahige Reste am 
Phosphor voraus. 

Hierzu 1aBt man lithiierte Diazornethyl-Verbindungen 
unter elektrophiler Diazoalkansubstitution'lM1 mit Di-rert- 
butyl(ch1or)phosphan reagieren, wobei die thermisch recht 
bestandigen (Diazornethy1)phosphane 182 gebildet wer- 
den'lb51. Deren Blitzpyrolyse wurde urspriinglich in der 
Absicht ausgefuhrt, kinetisch stabilisierte h'-Phosphaal- 
kine 183 isolieren zu kiinnen. Dies miBlang, da selbst un- 

Ether 
- 7 8 + + 2 5 O C  Y 

,P-CI + LiC-R I1 - LiCl \/P-F-R Y 
N2 / \  >( N2 

Vollig anders verlauft dagegen die Umsetzung von 3d 
mit Tantalpentachlorid: Als Hauptprodukt entsteht das 
pus drei tBuCP-Einheiten erhaltene, zwitterionische Chlor- 
phosphonio-oxotantalat 180[47.681. Das Nebenprodukt, die 
gleichfalls durch Kristallstrukturanalyse abgesicherte Ver- 
bindung 181, enthalt sechs Phosphaalkineinheiten und ein 
zusatzliches Phosphoratom und hat Triphosphatrishomo- 
cyclo propen yl i urn-C hara kter[47.681. 

3d: R = tBu, 55% 

3t:  R = SiMe3, 30% 

182 

r 7 

L J 
183 
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ter vergleichsweise moderater thermischer Belastung Iso- 
butylen und Wasserstoff zu den h'-Phosphaalkinen 3d und 
3t abgespalten werden['"']. 

5.2. 1,2-Addition 

Halogenwasserstoff-, Bortribromid- und Zinntetrabro- 
mid-Addition an Phosphaalkine (siehe Abschnitt 3.1) las- 
sen zwar die Polarisierung der PC-Dreifachbindung erken- 
nen, sind aber praparativ bedeutungslos. Ansatze fur eine 
praparative Nutzung der 1,2-Addition ergeben sich eher 
aus der Umsetzung von 3q rnit Methyllithium, deren Er- 
gebnis vom Reaktantenverhaltnis abhangig ist. 

Ab'l 184 

- UCI iPrcI,  - 7 8 %  

Aryl 
I 

\ 
C=P-Me 

Die 1 : I-Reaktion liefert nach hydrolytischer Aufarbei- 
tung wie vorhersehbar 2,4,6-Tri-tert-butylbenzyliden(me- 
thyl)phosphan, also ein Phosphaalken'lM1. Fuhrt man da- 
gegen die gleiche Umsetzung im Molverhaltnis 2: 1 aus, so 
addiert das zunachst entstandene Methyllithiurn-Addukt 
das Jiberschussige" 3q zurn Lithiumderivat 184. Dieses 
1aDt sich rnit Isopropylchlorid zum 1,3-Diphospha-1,3-dien 
185 alkylieren['&I. 

5.3. 12 + 11-, 12 + 21- und 12 + 31-Cycloaddition 

Das Cycloadditionspotential der Phosphaalkine gegen- 
uber elektronendefizienten Spezies ist substantiell erwei- 
tert worden: Ge[CH(SiMe3)2]2, ein Germandiyl (Germy- 
len), addiert sich glatt an 3d, wie bereits fur Si-Analoga 
bekannt ist (siehe Abschnitt 3.2). zurn entsprechenden 
Phosphagermiren (26a, Ge[CH(SiMe&], statt SirBu,, 
80%). Der kristallstrukturanalytisch ermittelte P-C-Ab- 
stand betragt l.661( 11) 1\[1671. 

> p==r I 

' 2 R,Sn 186 
n -C6H1+ 25OC 

R2Sn-SnR, 

188 

1 PEC+ + 

R2Sn=SnR2 187 
3d 

R = CH(SiMe3)2 

Die vielleicht erwartete Analogie in der Umsetzung von 
3d rnit dem Stannandiyl (Stannyliden) 186, das vermutlich, 
zumindest in Losung, ein Gleichgewichtspartner des ent- 

sprechenden Distannens 187 ist[i681, trifft nicht zu: Statt ei- 
ner [2 + I]- findet eine [2 + 21-Cycloaddition unter Bildung 
des Phosphadistannacyclobutens 188 ~ t a t t ~ ' " ~ ] .  Die P=C- 
Bindungslange [1.697(15) A] ist in Einklang rnit dem Struk- 
t u r v ~ r s c h l a g ~ ' ~ ~ ~ .  

Vollig neue Perspektiven eroffnet die Addition von Car- 
benen an Phosphaalkine 3. Diazoverbindungen verbieten 
sich als Carbenvorstufen, da sie schnell 1,3-Dipolare Cy- 
cloaddition mit den Dreifachbindungssysternen eingehen 
(siehe die Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2). Cycloisomere Diazi- 
rine dagegen erfullen den Zweck. 

189 190 

ph* MNu 

P - MCI 
t-- 1920 

A 
Nu 

[ 1,3]-CI- 1 
D 

A 
CI 

191a: Nu = N3 

191b: Nu = C(=N2)SiMe3 

192a: R = tBu, 

192b: R = CMepEt, 

R' = Ph. 63% 

R '  = OPh. 26% 

R' = Ph, 24% 
1 9 2 ~ :  R = 1-Ad, 

Erwarmt man z. B. chlorsubstituierte Diazirine 189 in 
uberschussigem 3d, 3e oder 3i, so reagieren primar gebil- 
dete Carbene unter [2 + I]-Cycloaddition zu 2H-Phosphi- 
renen 190, die allerdings nicht isoliert werden konnen. An 
ihrer Stelle erhalt man die durch [1,3]-Chlorverschiebung 
entstehenden I H-Isornere 192a -c ,  die therrnodynamisch 
offenbar stabiler als die Isomere rnit PC-Doppelbindung 
s i r ~ d l ' ~ ~ ] .  Vermutlich liegt der Chlorsubstituent nicht mehr 
in der Dreiringebene, so daB der denkbare antiaromatische 
Charakter verl~rengeht"''~. 

Nucleophiler Halogenaustausch ermoglicht zahlreiche 
Substituentenvariationen am Phosphor. So kann 192a rnit 
Trirnethylsilylazid in CDCl3 bei Raumtemperatur in das 
I -Azido- I H-phosphiren 191a ubergefuhrt werden; rnit 
lithiiertem Diazo(trimethylsily1)methan (Ether, - 78 "C) 
gelangt man ebenso glatt zu 191b1'701. 

Nachgetragen worden ist die Cycloaddition von Nitril- 
yliden [Ph-C"=N-CHe-p-C,H,NO,] an die Phospha- 
alkine 3d,e,i, die bisher unbekannt war[1721. Sie ist regio- 
spezifisch, rnit einer [ 1,5]-H-Verschiebung zurn Ringstick- 
stoff verbunden und erganzt sinnvoll die 1,3-Azaphosphol- 
synthese aus 3d und dern Munchnon 86 (siehe Abschnitt 
3.3.7). Schliel3lich ist die ungewohnliche 1.5-Substituenten- 
Verschiebung an 3 H- 1,2,4-Diazaphospholen (siehe Ab- 
schnitt 3.3.2) vom sp3-hybridisierten Kohlenstoff zurn be- 
nachbarten Phosphor durch Kristallstrukturanalyse fur 50 
(R'= R2=Ph, R= fBu) bestatigt w ~ r d e n ~ ~ ~ ~ ~ .  
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5.4. 14 + 2bCycloaddition 

1,3-Azaphosphinine sind aus 1,3-Oxazinylium(.,3-Aza- 
pyry1ium")salzen durch O/P-Austausch mit Tris(trimethy1- 
sily1)phosphan 14 gut ~ u g a n g l i c h l ' ~ ~ ~ ;  weitgehend unbe- 
kannt sind dagegen ihre klassischen Valenzisomere, die 
sich vom Dewar-Isomer 99a ausgehend erschlienen las- 
sen11751 (siehe auch Abschnitt 3.4. I). 

5.5. En-Reaktion 

99a 193 194 

140 O C  oder 

i- * <-- 
NYp l 4 O o C  % + 

195 

t 
196 

Die Photolyse von 99a fiihrt zunachst zum Azaphos- 
phaprisman 193, das thermisch wesentlich instabiler als 
Aza-1'761 und P h o ~ p h a p r i s m a n e ~ ' ~ ~ ]  ist und schon bei 
Raumtemperatur zum 1,4-Azaphosphinin 194 isomerisiert. 
Photochemische Anregung von 194 fuhrt zum ersten 
Azaphosphabenzvalen 196, das thermisch ,,enorm" stabil 
i~t l '~ ' ' :  Erst bei 140°C isomerisiert es weiter zum Hetero- 
aren, allerdings nicht unter Riickbildung von 194, sondern 
zum 1,3-Azaphosphinin 195. Letzteres ist auch direkt aus 
dem Dewar-Isomer 99a zuganglich, wobei man entweder 
hoch erhitzt oder aber den IsomerisierungsprozeB saureka- 
talysiert schon bei Raumtemperatur ablaufen laBt['751. 

Das 1,3,5-Triphosphabenzol 198 rnit zwei h5a4-Phos- 
phoratomen und einem h302-Phosphoratom entsteht un- 
mittelbar aus 3d und dem IhS,3hS-Diphosphet 197'1771; ein 
sicher einleitend gebildetes Dewar-Isomer ist nicht nach- 
weisbar. 

Me,N, ,NMe2 

197 198. 35% 

P I  xp,, Toluol, 12OOC GP\ ,I 
3 P E C - f  + 

P h  3d 

199 200 .  7% 

Auch die Bildung des Triphosphaarsatetracyclodeca- 
diens 200 bei der Umsetzung des 1,3-Azarsinins 199 mit 
3d im Molverhaltnis I :3 beginnt mit einer (4+2]-Cycload- 
dition an die 1,4-Positionen des Heteroarens, der dann die 
Cycloeliminierung von Benzonitril f01gt"~~I. Von dem so 
erhaltenen 1,3-Phosphaarsinin geht dann die Produktbil- 
dung (+ 200) a u ~ " ~ ~ l .  

Die En-Reaktion des Phosphaalkins 3d ist entscheidend 
fur die Bildung der Diphospha- und Monophosphatricy- 
clooctene 122 bzw. 125 (siehe Abschnitt 3.4.3). Die unmit- 
telbare Realisierung dieser Reaktion mit Pentamethylcy- 
clopentadien (-+ 130, Abschnitt 3.5) lien auch 2-Methyl- 
phosphinine als geeignete Enophile erscheinen. Das Expe- 
riment mit 3d bestatigt die Vermutung; zuerst entstandene 
Produkte der En-Reaktion (201) gehen nachtraglich noch 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion zu den Diphospha- 
tricyclooctenen 202a-c ein["31. 

R 
I 

202a: R = H, 17% 

202b: R = CI, 20% 

202c: R = OCOCF3, 42% 
H2c&y P 

AbschlieDend sei noch auf die Bildung des Azatriphos- 
phatetracyclodecadiens 204 aus dem 1,3-Azaphosphinin 
203 und 3d im Molverh2ltnis 1 : 2 v e r w i e ~ e n " ~ ~ ~ .  Entschei- 
dend fur den Aufbau der Diphosphiraneinheit ist erneut 
eine En-Reaktion, durch die das zweite Aquivalent 3d ein- 
gebaut ~ i r d ~ ' ~ ~ ] .  

tBu 

Toluol 
2 1 4 5 O C  

+ 2 P r C +  u 
Druckgefab Ph 

203 3d 204 

5.6. Metallkomplexe 

Die Struktur eines dritten Produktes, das neben 160 und 
161 aus der Reaktion von 3d mit [RhInd(C,H&] hervor- 
geht (siehe Abschnitt 3.7.4)[l4'], ist aufgeklart: Es handelt 
sich - wie die Kristallstrukturanalyse zeigt - um den unge- 
wohnlichen Dreikernkomplex 205, der vier Phosphaalkin- 
Einheiten enthllt['281. 

Eine weitere Moglichkeit, Rhodiumkomplexe von 1,3- 
Diphosphacyclobutadien (siehe Abschnitt 3.7.4) aufzubau- 
en, beginnt mit der Umsetzung von 3d mit dimerem 
Bis(ethy1en)rhodiumchlorid im Beisein von Trimethyl- 
phosphan. Aus dieser Reaktion konnte erstmals ein Di- 
phospharhodacyclopentadien 206 isoliert und durch Kri- 
stallstrukturanalyse abgesichert werden[l8"I. Bei Raumtem- 
peratur isomerisiert es langsam zu 207, in dem der Vier- 
ring aus zwei Phosphaalkinen vorgebildet ist['80'. Reaktion 
von 207 rnit Indenyllithium fuhrt zum Cyclodimerkom- 
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bildung (+211a, b) schon bei 0°C ab, mit 2-Butin dagegen 
erst nach Erwlrmen auf 60°C (+211c, d)1'281. 

Eine Reaktion zwischen zwei Molekulen 3d und kom- 
plex gebundenem Kohlenmonoxid, das aus [($- 
CSHS)2Ti(C0)2] stammt, gelang kurzlich; sie liefert ein 
Diphosphatricyclo[2. 1.0.02.5]pentan (170, 0 = C statt 
Cp2Zr)l'"1. 

PGC -+ 
3d 

I 

205 % Ether, 50% 
5 bor Ar 

- co 
p=c+ + QJ - 

3d 

EtO""Cr(CO), 

21 2 

214, 95% 213. 82% 

207 

plex 160['801, in dem der Vierring q',q'-koordiniert ist. Das 
Ergebnis rechtfertigt die Annahme, da13 Diphosphametalla- 
cyclopentadiene im allgemeinen Zwischenstufen der 
Phosphaalkin-Cyclodimerisierung sind. 

1-Phospha-3-metallacyclopentadiene vom Typ 209 und 
211 mit Titan und Zirconium als Ringatom sind nach zwei 
Verfahren gut zugiinglich geworden. Zum einen erhitzt 
man die Diphenylmetallocene 210 (M=Ti, Zr) mit 3d, wo- 
bei die Indenderivate 209 in guten Ausbeuten entste- 
hen""'. Man darf vermuten, daB der eigentlichen Umset- 
zung rnit dem Phosphaalkin noch die Bildung der Dehy- 
drobenzolkomplexe 208 vorausgeht. 

3d 
70-8OOC. n-C,H,, 

208 1- C6H6 209a: M = Ti, 62% 
I 

Ph 
/ 

CPZM, 
P h  

21 0 

209b: M = Zr, 86% 

Y 2110: M = Ti, R = H 

J 
1420. b R 211d: M = Zr, R = Me 

Zum anderen geht man von den Komplexen 142a, b 
aus, die ,,side-on" koordiniertes 3d enthalten, und setzt sie 
mit Alkinen um. Mit Acetylen selbst spielen sich die Ver- 
drangung des Trimethylphosphanliganden und die Ring- 

Ein weiteres Ma1 offenbart sich vergleichbares Verhalten 
von Alkinen und Phosphaalkinen in der Anellierung von 
Carbenliganden. Vom Carhenchromkomplex 212 und 3d 
ausgehend kann man in hoher Ausbeute den funktiona- 
lisierten Phosphaphenanthrenkomplex 213 isolieren["", 
aus dem sich mit CO das metallfreie Heteroaren 214 ge- 
winnen ~aBt [ '~ ' l .  

Die hier zitierten eigenen Ergebnisse sind uon der 
Deurschen Forschungsgemeinschafi, der Stiftung Volkswa- 
genwerk. dern Fonds der Chemischen Industrie und dern 
Lande Rheinland-Walz groflziiqig gefordert worden. Wir 
danken an dieser Srelle auch ganz besonders unseren Mirar- 
beirern. deren Arbeiten zuuor referiert wurden. Ihr Engage- 
ment haf nachdriicklich zur Entwicklung der Phosphaalkin- 
chemie beigetragen. 

Eingegangen am 25. Januar, 
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