Phosphaalkine - Synthesen, Reaktionen, Koordinationsverhalten**

Von Manfred Regitz* und Paul Binger

Professor Adolf Steinhofer zum 80. Geburtstag gewidmet

Neue synthetische
Methoden (73)

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 Zielmolekiile eingebaut. Gerade das zweite Anwendungsfeld hat sich durch die
Herstellung niederkoordinierter Phosphorverbindungen in den letzten Jahren enorm erwei-
tert. Zu den niederkoordinierten Phosphorverbindungen zidhlen auch Phosphaalkine, die im
Mittelpunkt dieses Beitrags stehen und viel Interesse sowohl bei Organikern als auch bei
Anorganikern gefunden haben. Der Einbau der P=C—R-Einheit in Heterocyclen, in Phos-
phaarene und deren Valenzisomere sowie in polycyclische Verbindungen, die Verwendung
als neue Ligandensysteme in der Komplexchemie und schlieBlich die Cyclooligomerisie-
rung mit Organometallreagentien belegen dies auf eindrucksvolle Weise. Phosphaalkine ha-
ben beziiglich ihrer Reaktivitdt wenig mit Nitrilen gemeinsam, zeigen aber um so mehr Ver-

wandtschaft mit den isoelektronischen Alkinen.

1. Einleitung

Wer geglaubt hat, dafl sich die Chemie der Organo-
phosphorverbindungen mit der Synthese klassischer Struk-
turtypen wie der Phosphorsiurederivate im weitesten
Sinne oder der Phosphanoxide einem vorldufigen Ende
nahert, ist eines Besseren belehrt worden. Die Barriere der
bis in die sechziger Jahre weitgehend giiltigen Doppelbin-
dungsregel''l, die (p-p)n-Mehrfachbindungen etwa zwi-
schen Phosphor und Elementen der ersten Achterperiode
nicht vorsieht, darf als endgiiltig iiberwunden gelten. Die
Synthese erster Verbindungen des dreibindigen Phosphors
mit PC-Doppelbindung wie etwa der Phosphamethincy-
anin-Kationen” und der Phosphabenzole (A*-Phosphini-
ne)® hat den Weg in die heute umfassende Chemie der
niederkoordinierten Phosphorverbindungen geebnet!*,

So gelang es in den letzten fiinfzehn Jahren, Derivate 1
des fiinfbindigen, dreifach koordinierten Phosphors zu er-
zeugen und abzufangen'™, aber auch durch den Einbau
sperriger Reste kinetisch soweit zu stabilisieren, daf sie zu
isolieren waren'®. Meilensteine in dieser Entwicklung wa-
ren auch die Verbindungen 2 mit A3c*-Phosphor'’, die im
Falle von Z = CR,; (Phosphaalkene) zugleich als Briicken-
glieder zur Organischen Chemie anzusehen sind.
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Anfang dieses Jahrzehnts schlieBlich gelang die Isolie-
rung der ersten stabilen Phosphaalkine'®® (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 schlieBlich IR-spektroskopisch
charakterisiert.

Lichtbogen zwischen

Graphit-Elektroden
PHy ————————> HC=P + HC=CH + H,C=CH,

4

Natiirlich hat es auch Versuche gegeben, Phosphaalkine
6a mit A°c’-Phosphor zu erzeugen und zu isolieren. Sie
lassen sich auch als Ylide 6b beschreiben oder gar als
Phosphinocarbene 6¢ auffassen. Sie sind offenbar nur
kurzlebig und bisher nicht in Substanz erhalten worden. In
einer ab-initio-Studie wird der zwitterionischen Grenzfor-
mel 6b groBe Bedeutung zuerkannt!'"; sie erklart auch am
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besten die bisher bekannten Abfangreaktionen. Appel et
al.l"’ haben eine Spezies gemiB 6 als Zwischenstufe der
Umwandlung eines Methylenphosphorans in ein Methy-
lenphosphan postuliert.
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Die photolytische oder thermische N,-Eliminierung aus
Phosphino-diazoalkanen §"'*'¥ erméglicht die Erzeugung
der kurzlebigen Intermediate, die dann durch 1,2-Addition
etwa von Chlortrimethyisilan (—7)!'* und Dimethylamin
(— 8)!'"" abgefangen werden kénnen!'’, Auch die Dimeri-
sierung von 5 zu 1A% 3A%-Diphosphetderivaten 9! '* unter
AusschluB8 der fiir Carbene charakteristischen Olefinbil-
dung ist ein weiterer Hinweis auf den zwitterionischen
Charakter von 6. Ist R in 6 eine Phosphorylgruppe, so
findet P— P-Sauerstoffverschiebung vor der Dimerisierung
zu 9 statt!™. Unabhingig davon ist die O-Verschiebung
auch an anderen Phosphinocarbenen mit PO-(aber auch
CO-)Resten gefunden worden!"”).

2. Synthese

Methodisch wird die B-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 Experiment/® ab, so wird
HC=P 4 heute durch Blitzpyrolyse von Dichlor(me-
thyl)phosphan bei 900-1100°C erzeugt. Der ebenfalls ent-
standene Chlorwasserstoff wird an basischen Adsorptions-
mitteln entfernt'®-27; er stort nicht nur bei Abfangreaktio-
nen, sondern kehrt auch den BildungsprozeB8 um. Dieses
Problem stellt sich nicht bei der Isobutylen-Eliminierung
aus 3d"%?, doch iiberkompensieren geringe Ausbeuten (ca.
10% aus 3d gegeniiber ca. 30% aus Me—PCl,) und der Syn-
theseaufwand fiir 3d bei weitem diesen Vorteil.

a-c d
H,C—PCl, ———> HC=P <—————— tBu—C=P
~ 2 Hel _CHy
4 T 3d

a) 1000°C/0.02 Torr, KOH bei —78°C [19}. b) 900°C/10~* Torr, 1.3,5-Tni-
cyclohexyl-(hexahydro)-s-triazin bei 20°C [21]. ¢) 1100°C/4-10-* Torr,
KOH/K,CO, bei —78°C [22]. d) 950°C/5-10~* mbar.

Phosphaacetylen 4 kann als farbloser Feststoff bei
=< —124°C gelagert werden. Bei hoheren Temperaturen
»polymerisiert* es; Monomer und frisches ,,Polymer* sind
an der Luft pyrophor"™. In Toluol ist eine NMR-MeB-
probe selbst nach vierzehn Tagen bei —70°C noch unver-
indert; beim Auftauen entsteht unter anderem weiller
Phosphor'??. Unter vermindertem Druck ist 4 selbst bei

Raumtemperatur haltbar'®®, Auch im Weltraum wurde
HC=P nachgewiesen'?***. Physikalisch ist Phosphaacety-
len 4 recht gut untersucht; eine Auswahl aligemein interes-
sierender Daten ist in Tabelle |1 zusammengestellt.

HC=N hat naturgemaf eine sehr viel kiirzere Kohlen-
stoff-Heteroatom-Bindung (1.155 A), aber mit 4 =2.957 D
ein sehr viel groBeres Dipolmoment als HC=P?; es ist
dem von 4 wegen der unterschiedlichen Ladungsvertei-
lung®” entgegengerichtet. Die lonisationspotentiale von
Phosphaacetylen sind niedriger als die von Cyanwasser-
stoff; die n/n-Seperation ist aber fiir Phosphaacetylen 4
viel groBer!®'),

1-Phospha-1-propin (Ethylidinphosphan) 3a wird in
Anlehnung an 4 aus Dichlor(ethyl)phosphan erhal-
ten!?':3233: das Phosphaalkin wird vom Chlorwasserstoff
durch Ausfrieren abgetrennt'*?, oder der Chlorwasserstoff
wird durch eine Base gebunden!*"?. Fiir priparative Ziele
verfihrt man am besten so, daB man unmittelbar Triethyl-
amin in das Pyrolysegemisch einleitet und anschlieBend
das gebildete Ammoniumsalz iber eine Gl-Fritte ab-
trennt®®. Einige physikalische Daten von 3a sind in Ta-
belle 1 zu finden.

a—c
H3C—CH,—PCl, 7—’? HsC-C=P
B 3a

d e
H,C=CH-CH,-PCl, ————> R-C=P «——— F,C—PH
2 2 2 2 ua —2H 3 2

3b, R = H,C=CH

3¢, R, =F
a) 900°C/0.03 Torr, 3a wird bei —120°C ausgetroren [32]. b) 750°C/10~*
Torr, 1,3,5-Tricyclohexyl-(hexahydro)-s-triazin bei 20°C [21]. ¢) 500-700°C

(Temperaturgefille im Ofen)/10~* Torr, Triethylamin [33]. d) 1000°C/0.03-
0.06 Torr [35]. ) 0.03 Torr, KOH [39, 40].

Das Vinyl-phosphaacetylen (2-Propenylidinphosphan)
3b wird durch analoge Chlorwasserstoff-Eliminierung er-
zeugt und durch Mikrowellenspektroskopie charakteri-
Sien[35.37,38]'

Die Kaliumhydroxid-initiierte Fluorwasserstoff-Abspal-
tung aus Trifluormethylphosphan (umgekehrte Orientie-
rung der abzuspaltenden Gruppen) erfolgt im Gegensatz
zu bisherigen Erfahrungen schon bei Raumtemperatur.
2,2-Difluor-1-phosphaethen kann als Zwischenstufe nach-
gewiesen werden, wandelt sich aber bei verlangerter Kon-
taktdauer mit der Base komplett in 3¢ um?®>*“?, Die Identi-
fizierung gelingt durch Photoelektronen- (die ersten
drei Ionisationspotentiale betragen 10.57, 13.55 und
17.63 eV)!*!, IR- (CP-Streckschwingung: 1671 cm™')1*1-43
und Mikrowellenspektroskopie!*?.

Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften von HC=P 4 und Me—C=P 3a.

HC=P Lit. Me-C=P Lit.
CP-Bindungslinge 1.5421(5) A 126} 1.5438(4) A [34]
Dipolmoment 039D [26] 1.499 D [34]
1. Ionisierungspotential (n-MO) 10.79 eV 27 9.89 eV 35]
2. lonisierungspotential (n,-MO) 12.86 eV [27} 12.19 eV 35)
IR-Streckschwingung 12783 cm ! [10, 28] 1558.7 cm ' [36)
NMR (CD,Cl,, —80°C, 8) 'H 2.90 [21, 22] [a) 2.20 [21] [c]
13C 158.0 [21] [b) 170.8 [2111d]
sp 32 {21, 22] [a] - 60 211 1<l

(2] 2J(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.

a

HC=C—CH,CI + PClg HC=C-C=P
= Clp. — 2 HCI
10
b
N=C-C=C-CHz + PCl; ———————> N=C-C=C-C=P
— 3 HCI
1
HC=P + N=C—Nj —— &> N=C-C=P
_ _n®
4 3/2 N, — H 12

a) 1100°C/0.03-0.06 Torr. b) 1100°C/0.08 Torr. ¢) 700°C.

So entsteht aus Propargylchlorid und Phosphortrichlo-
rid unter Blitzpyrolysebedingungen 1-Phospha-1,3-buta-
diin 10 (u=0.745 D)%% Auf vergleichbare Art 148t sich
das Heteropolyin 11 erzeugen (u=4.3-4.5 D)3\ SchlieB3-
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
(4 =3.44 D) durch Mikrowellenspektroskopie*.

2.2. Kinetisch stabilisierte Phosphaalkine

Bei der Synthese kinetisch stabilisierter Phosphaalkine
hat rert-Butyl-phosphaacetylen 3d eine entscheidende
Rolle gespielt; beziiglich seiner Reaktivitdt ist es die am
besten untersuchte Verbindung mit PC-Dreifachbindung.
Die 1981 von Becker et al.®*”! publizierte Synthese
(13c— 15¢— 16c—+ 3d) ist spater verallgemeinert worden
(siehe Tabelle 2); vor allem die zur Phosphaalkinbildung
fiihrende Hexamethyldisiloxan-Eliminierung 16 —3 wurde
wesentlich ausgeweitet!*54%),

Ausgangspunkt dieser Phosphaalkinsynthese ist das
aus weiflem Phosphor, Natrium/Kalium-Legierung und
Chlor(trimethyl)silan gut zugingliche silylierte Phosphan
14%%; an seiner Stelle wird auch hiufig das reaktivere Li-
thium-bis(trimethylsilyl)phosphid-2 THF (14, Li anstelle
einer SiMe;-Gruppe)®!! mit Erfolg eingesetzt. Primir aus
Carbonsédurechloriden 13 mit 14 gebildete Carbonsiure-
phosphide 15 sind grundsitzlich nachweisbar®>**, doch

4 . AP 1,3-Me;Si~
R-C + P(SiMe3)s T R-C
- Me .
cl 3 P(SiMeg),
13 14 15
Me3Sio JSiMes  Mezsio, (9 NaOH
>=p + >=P\ 5 R-C=p
\ — Me;SiOSiM
R L R SiMey  MSOSMes gy o
Z-16 E-16

lagern sie sich im allgemeinen durch rasche 1,3-Trimethyl-
silylverschiebung zum Acylsauerstoff unter Bildung der
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Phosphaalkene 16 um, wobei das Z-Isomer normalerweise
dominiert’®>*3, Einfliisse der Konfiguration von 16 auf die
nachfolgende Hexamethyldisiloxan-Eliminierung (— 3d-
r) sind bisher nicht bekannt. Es hat sich aber als ausge-
sprochen wichtig fiir die Anwendungsbreite des Eliminie-
rungsschrittes erwiesen, ohne Solvens und bei hoher Tem-
peratur zu arbeiten und sowohl Phosphaalkin als auch Si-
lylether schnell aus dem Reaktionsraum zu entfer-
nen!*®#%-33 Gnezifische Hinweise zu Einzelbeispielen wer-
den im AnschluB3 oder in den FuBnoten zu Tabelle 2 gege-
ben.

Phosphaalkine mit tertidrem Rest wie 3d-j sind ther-
misch ungewohnlich stabil ; solche mit sekunddrem Substi-
tuenten oder Neopentylrest wie 3k-p uberstehen zwar
gleichfalls die thermische Belastung beim Eliminierungs-
schritt, doch leidet die Ausbeute offenbar darunter. Bei
Raumtemperatur neigen sie auch zur ,,Oligomerisierung*‘.
Phenylsubstitution allein'®*® (siehe unten) liefert noch ein
reichlich instabiles Phosphaalkin; der Einbau von Methyl-
(— 3r)"** bzw. von tert-Butylgruppen (— 3q)"” in die 2-, 4-
und 6-Position fiihrt zur entscheidenden kinetischen Stabi-
lisierung.

Kiirzlich wurde berichtet, daB sich der Eliminierungs-
schritt 16d — 3d auch mit Dieisennonacarbonyl ausfiihren
14817 wobei es keine Rolle spielt, ob man vom Z- oder
E-Phosphaalken ausgeht; diese Isomere lassen sich iibri-
gens selektiv herstellen, wenn man 13d mit Lithium-bis(tri-
methylsilyl)phosphid-2 THF zum einen bei +20°C (—2Z-
16d) und zum anderen bei —78°C (— E-16d) umsetzt"*®.
Der Eliminierungsschritt 16 -3 kann, wie fiir 3i gezeigt
wurde, auch mit Tetrabutylammonium-fluorid auf Kiesel-
gel ausgefithrt werden*. SchlieBlich kann auch ganz auf
Zusitze verzichtet werden, wie man an der Herstellung von
3j und 3¢®” erkennt.

Phosphaalkine sind NMR-spektroskopisch durch *'P-
und "’C-Resonanzen sowie 'Jp ~Kopplungen ausreichend
charakterisiert (siche Tabelle 2). Im Falle aromatischer
Substituenten (3q, r) erfihrt der Phosphor eine markante
Tieffeldverschiebung. Die Gasphasenstruktur von 3d ist
eingehend durch Elektronenbeugung und Mikrowellen-
spektroskopie (P=C = 1.536(2) A) untersucht worden!®”;
die Ionisationspotentiale (1. IP = 9.7 eV, 2. IP = 11.45 eV)
wurden bestimmt und mit denen anderer Phosphaalkine
verglichen®'-°!,

Grenzen werden dieser Phosphaalkinsynthese durch die
Stabilitdt von Edukt und Produkt gesetzt. Eine zusitzliche
Einschrinkung wird bei dem Versuch aufgezeigt, das
Bis(phosphaalkin) 18 herzustellen.

So endet die Umsetzung von Dimethylmalonsiure-di-
chlorid mit zwei Agquivalenten Lithium-bis(trimethylsi-
lyl)phosphid®" nicht mit der Bildung des Bis(phosphaal-
kins) 18, sondern liefert nach intramolekularer [2+ 2}-Cy-
cloaddition das 2,3-Diphosphabicyclo[2.1.0]pentan 1962,

Chlor(trimethylsilan)-Abspaltungen an geeignet substi-
tuierten Phosphaalkenen 20 unter Blitzpyrolysebedingun-
gen ermoglichen ebenfalls den Aufbau der PC-Dreifach-
bindung. Phenyl- 3s*%¢¥ und Trimethylsilylphosphaacety-
len 3t sind so zuginglich.

Thre Halbwertszeiten [3s, /2 (0°C) =7 min; 3t, 1/2
(20°C) = 50 min] zeigen an, daB3 sie eine mittlere Stellung
zwischen kurzlebigen und kinetisch stabilisierten Phos-
phaalkinen einnehmen.
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Tabelle 2. Kinetisch stabilisierte Phosphaalkine 3d-r durch Hexamethyldisiloxan-Eliminierung aus Phosphaalkenen
16d-r. NMR-Daten (C,Ds, J in Hz). DEG = Diethylenglycol; DME = 1,2-Dimethoxyethan.

Phosphaalkin Reaktions- Ausb.  86('P) 5("C) Lit.
bedingungen {%]) ('J(C.P)
3d tBu—-C=P DEG, NaOH, 20°C 76 —69.2 184.8 8]
(38.5)
Me
N
3o Et-C-C=P (o] ~  NaOH, 160°C 96 9, 54]
Me — NaOH, 150-200°C 80 —-62.0 183.8 {55}
(37.6)
Me\
3f tBu;C—CEP (a] - NaOH, 150-200°C 83 —51.7 184.4 (551
Me (37.5)
Me
c=p .
3g — NaOH, 120-160°C 76 —57.0 184.9 [48]
(37.2)
Me
C=P
3h — NaOH, 120-160°C 66 —66.0 1849 [48}
(31.9)

DME, NaOH, 20°C, 83 —66.9 184.7 (53]
31 — nBu,N®F® auf (39.0)
Kieselgel, 90°C
3 DME, —85°C 12218 —175 164.6 [b]  [56]
(46.5)
3k Me,CH—C=P [€] —  NaOH, 120-160°C 63 —64.3 183.4 [48]
2
(41.3)
31 tBu—CH,~C=P [d] - NaOH, 120-160°C 75 514 173.7 148]
(45.5)
Et
AN
3m /CH—CEP [d] —  NaOH, 160-200°C 41 -593 — 155]
Me
3n  Et,CH-C=P [9] —  NaOH, 160-200°C 49 -539 179.4 155]
(41.3)
H
c=p
30 —  NaOH, 160-200°C 28 —60.9 179.7 155]
(413)
H
c=P
3p —  NaOH, 160-200°C 29 629 179.9 [55]
(416)

3q c=p [e] DME, —85°C 10-15  +344[] 1687[6] (5]
(53.2)

Me
3r Me C=P — NaOH, 140°C 43 + 25 163.7 (55]
(46.0)

[a] Bei 20°C stabil, doch ist die véllige Abtrennung von Hexamethyldisiloxan bisher nicht gelungen; fir Umsetzungen
ist dies ohne Bedeutung. [b] Messung in CDCl;. [c] Bei —30°C aufbewahren. [d] Im Gemisch mit Hexamethyldisiloxan:
bei —30°C aufbewahren. [e] Die bescheidene Ausbeute beruht zum Teil auch auf der konkurrierenden Bildung eines
2,3-Diphospha-1,3-butadiens.
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0
Me Cl 4 2 LiP(SiMey), - 2 THF
Me cl - 2 lCl, -~ 2 THF
0
o MeSi0,
Me P(SiMe3); 1 3-siMey~  Me_ J==FP~SiMe;
e
Me P(SiMes), Me™ M—p~SiMey
0 MesSIO
[2+2]
Z 2 O(SiMey),
Me Me
P .
& SiMey
Me><c P/
Me c Me4Si0™ /
Se MeSi0 N
63 | .
18 19 SMes
R 750 9C/ % 10~ 5Torr
DE=PaCl ——————> R-C=P
Mess‘l ~ Me3SiCl .
200: R = Ph 3s: R = Ph
20b: R = Me;Si 3t: R = Me;Si

3s, 'P-NMR (keine Angabe iiber Solvens): 6= —32; ""C-NMR (CD,Cl,):
§=164.9 ('J(P,C)=48.3 Hz) [59]. 3t, *'P-NMR (keine Angabe iiber Solvens):
§=96; '*C-NMR (keine Angabe iiber Solvens): §=201.4 ('J(P,C)=13.9 Hz)
9.

AbschlieBend sei eine Variante erwidhnt, mit der sich
Carbonsiurechloride mit Lithiumphosphid (DME-Kom-
plex)® in Phosphaalkine umwandeln lassen. Primirpro-
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) schliefit die Reaktions-
folge ab!®*],

DME
//o LiPH, - DME N CiSiMey
R-C —_—> }—O —_— >
N\ - Hel \‘L\ PH - Licl,
Cl
~ DME
21 DME

OSiMe:,
————> R-C=P
R — LiOSiMey

22 23 3

OSiMes (R
H~P:< —> {pr

Auch wenn experimentelle Details und Variationsbreite
dieser Folge nicht bekannt sind, fillt es schwer, Vorteile
gegeniiber der entsprechenden Reaktion von Carbonsiu-
rechloriden 13 mit Tris(trimethylsilyl)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-
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len 4"'"%. Sie liefert Dichlor(methyl)phosphan und spiegelt
die Elektronegativititen nach Pauling von Kohlenstoff
(2.5) und Phosphor (2.1)®® und auch die Ladungsvertei-
lung im Phosphaacetylen wider®. 1-Phospha-1-propin 3a
addiert HCI in gleicher Orientierung®®. Fiir 2-Phenyl-1-
phosphaacetylen 3s wird zuerst eine stereospezifische cis-
Addition von Chlorwasserstoff angenommen, der dann bei
gleicher Orientierung die Aufnahme eines zweiten Aquiva-
lentes zum Benzyl(dichlor)phosphan folgt'*®. Auch fiir das
silylierte Phosphaalkin 3t ist eine entsprechende Sequenz
bekannt®.

Die Halogenaddition ist fiir 3d untersucht. Sie liefert zu-
nichst ein cis/trans-1,2-Dihalogenphosphaalken-Gemisch;
es folgen Absittigung der Doppelbindung und schlieBlich
sogar eine PC-Bindungsspaltung mit einem dritten Aqui-
valent des Halogens™’-¢%,

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

3.2. 12+ 1}-Cycloaddition

Bisher ist es nicht gelungen, Carbene wie Dichlor-,
Chlor(phenyl)- oder Diphenylcarben an das Phosphaace-
tylen 3d zu addieren; auch die Simmons-Smith-Reaktion
blieb ohne Ergebnis!®®. Erzeugt man aber das Silandiy! (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 isolieren!.

K
/

hy X 3d,i S
—_—> Si:
X )( Yo S x X Y TR _lp
- si=si
)( Y XN R
24 25 26a, R = tBu
26b, R Ad

[W(CO)5(thf)] Si
_—
Ad S W(co)s
27

26a: *'P-NMR (CcD;): §=274.0; 26b: *'P-NMR (CsD¢): §=272.6; Ad =
1-Adamantyl.

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

3.3. [3+2}Cycloaddition

Phosphole mit weiteren ringstindigen Heteroatomen ha-
ben erst vergleichsweise spit das Interesse der Chemiker
gefunden!”’7; sie spielen eine wesentliche Rolle bei der
Entwicklung der Chemie niederkoordinierter Phosphor-
verbindungen. Phosphaalkine haben wie Alkine ein ausge-
prigtes Cycloadditionspotential®®- >4 und bereichern die
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Phospholsynthese aufgrund der Vielfalt der zur Auswahl
stehenden 1,3-Dipole ungemein.

3.3.1. 1H-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 3 H-1,2,4-Diazaphosphole
29a-i gebildet werden. Die Dipolorientierung ist in Ein-
klang mit den Elektronegativititen von Kohlenstoff und
Phosphor'® sowie mit der berechneten Ladungsverteilung
im unsubstituierten Phosphaacetylen 47, Mit einer elek-
tronischen Reaktionskontrolie harmonieren auch die steri-
schen Gegebenheiten. NMR-spektroskopisch nachweisbar
ist nur 29f; wie die anderen Primirprodukte 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 *'P-NMR-Erfassungsgrenze sind
Regioisomere gemiB 30 nicht nachweisbar!>*7*- 74,

p%‘
Ether o°c R><

P=C—- + >: [3 +2] H A

3d 29
$ l[LS]—H ~

. g

30 31, 76—-93%

a: R=H;b: R =Me; c:R =
COzMe; g: R =

Ph; d: R = tBu;
PhCO; h: R = PhZPO; i:R = MeJSi

-
a
]

31: 'P-NMR (CDCL,): §=67.6-1108.

Die kinetisch stabilisierten Phosphaalkine 3e, f*%, 3g,
h*! und 3i"®¥ 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 14Bt'*?. Die Umsetzung von 4 mit 28e ist bisher
die einzige nicht regiospezifisch ablaufende Reaktion die-
ses Cycloadditionstyps [31e :30e (H statt rBu) =6:1]?%,
Auch das in seiner Stabilitdt mit 4 vergleichbare 1-Phos-
phapropin 3a addiert Diazoverbindungen mit der iiblichen
Dipolorientierung®?.

a-Diazoketone 32a-c, die im Gegensatz zu 28 keinen
Diazomethyl-Wasserstoff enthalten, liefern mit 3d letztlich
N-acylierte 1,2,4-Diazaphosphol-Gemische 34a-c¢/36a-c,
in denen die Isomere 34 mit =85% dominieren; sie kon-
nen abgetrennt werden®%.

Durch *'P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Re-
aktion 3d + 32a-c l4dBt sich zeigen, daB die isomeren 4H-
1,2,4-Diazaphosphole 35a-c¢ (6 =237.0-54.8) Intermediate
der Acylwanderung an den Ringstickstoff (— 34, 36) sind.
Wegen der schnellen sigmatropen [1,5]-Verschiebung (zu-
nichst zum Phosphor) besteht auch hier keine Chance, die
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e: R = CO,tBu

o
a
ﬁ
Py
N

R2—</ o
4<\ ={ o0
R1_j\N/\N R1J\N/N%Rz

35 36

a: R" = RZ = Me; b: R' = Me, RZ = Ph; ¢: R' = R2 = Ph

Primaraddukte 33a-c nachzuweisen®. Phosphorylsubsti-
tuierte Diazoverbindungen (32, R?PO statt R2CO) reagie-
ren entsprechend mit 3d%; sigmatrope Phosphorylver-
schiebungen an Pyrazolen sind bekannt!”>-7¢.

Die Bildung der anellierten N-Acyl-1,2,4-diazaphos-
phole 37, 39 und 41 aus den cyclischen a-Diazoketonen
36, 38 bzw. 40 und 3d 148t die enorme Anwendungsbreite
des Syntheseprinzips erkennen®*’ (alle Reaktionen in
Benzol bei 25°C).

P=C ﬁj
= N
N

0 0
36 37, 86%
P \N
p=c— G
No

P
-

38 338, 82%

N2 p=c—} N
(o 3 )
W J
0
40 41, B3%

37: Y'P-NMR (CcDy): §=959. 39: *'P-NMR (CDCly): §=90.5. 41: *'P-
NMR (CDCly): 6=98.2.

In Analogie zu 33 entstehen hier zuerst Spirocyclen.
Nach der kinetisch bedingten Acylverschiebung zum Phos-
phor kommt es zur Bildung der thermodynamisch stabilen
Isomere’®.

Cycloadditionsreaktionen von Bis[diazo(trimethylsi-
lylymethyl]phosphanen 427" sowie von Tris[diazo(trime-
thylsilyl)methyllphosphan 45" mit dem Phosphaalkin 3d
sind der Ausgangspunkt einer vielversprechenden Syn-
these komplexer Molekiile mit zahlreichen Heteroatomen.
So addiert sich 42 - aus Dichlor(phenyl)phosphan und
zwei Aquivalenten Diazo(trimethylsilyl)methyllithium gut
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zugénglich - glatt an 3d bei iblicher Orientierung und
nachfolgender Trimethylsilylverschiebung zum Bis(1,2,4-
diazaphospholyl)phosphan 43.

N
§7SiMe3
-p

SiMe3

2) [1,5)-SiMey ~

by

> SSiMey  PhPCla CHyCly, 50°C

>R /S'Me:s ~ 2 MeSicl >~N/
\
b 1

43 44

ln 2 4—c=pP 3d, 20°C

Kondensation mit weiterem Dichlor(phenyl)phosphan
unter Abspaltung von Chlor(trimethyl)silan liefert 4477;
die entsprechende Reaktion mit Tetrachlorsilan endet mit
der Bildung einer spirocyclischen Siliciumverbindung!””.

Das aus Phosphortrichlorid und Diazo(trimethylsi-
lyl)methyllithium erhaltene, leidlich stabile 45 addiert 3d
im Molverhiltnis 1:3 bei tiblicher Silylverschiebung zum
Tris(1,2,4-diazaphospholyl)phosphan 46. Cyclokondensa-
tion mit Phosphor-, Arsen- und Antimontrichlorid sowie
mit Trichlor(methyl)silan und -german in Ether oder
CH,Cl, macht die Heteroatom-substituierten Barrelene
47a-e glatt zuginglich!"”,

SiMex

Me;Si SiMes

NEh'S

N2 N

ln 3 -—c=pr 3d, 20°C

45

2) [1,5]-SiMey ~

5 5,

N //( XCly, 20°C N /
MeSSI/N p —~ 3 Me;SiCl N
T FT N
NN New />\/\ & N/X\N />\/\
NN\ /N N N
MesSi SiMey
46 47

a: X = P; b: X = As; ¢: X = Sb; d: X = MeSi; e: X = MeGe

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

Zuvor wurde deutlich, daB8 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,-Eliminierung
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in die Chemie der Phosphavinylcarbene vorzustoBen, es
sei denn, man verhindert die Verschiebung der Substituen-
ten, etwa durch Cycloaddition dialkylsubstituierter Diazo-
verbindungen!’®.,

n-CgHyp < — 40°C

R!
=N,

P=C-R +
RS
3d, g, k, ! 48
--R!
R CHCl, 25°C SO R
3 ]
Rl P=( [1,5]-R" ~ \ P
Y >< 2N —_> ‘RN
“R? N
49 50
a b c d [ f g h
Me
R tBu tBu tBu tBu tBu <:>< iPr  CH,-tBu

-R' tBu tBu iPr g\; Q\i tBu tBu tBu
1
“RZ tBu Me iPr tBu tBu tBu

So erhilt man denn auch die 3H-1,2,4-Diazaphoshole
49a-c und 49e-h [Ausbeuten 92-100%; *'P-NMR (C¢Dq):
&=1263-304] als farblose bis blaBgelbe Ole, wenn man 3d,
g, k, 1 mit Diazoverbindungen des Typs 48 bei tiefen
Temperaturen umsetzt!*®-%%7°-8! Das Cycloaddukt 49d ist
so nicht zu erhalten, da es sich bereits bei —40°C durch
sigmatrope Alkylwanderung zum 4H-1,2,4-Diazaphosphol
50d umlagert'®. Die gleiche R'-Verschiebung zu 50 gehen
auch alle anderen Diazaphosphole 49 ein, wenn man sie
bei 25°C in Chloroform belit [Ausbeuten 82-100%; 3'P-
NMR (CDCl,): §=38-58]1%"°-81 DafB der sterische Auf-
wand die Umlagerung foérdert, geht indirekt daraus hervor,
daB sich 49b nicht umlagert, selbst wenn es destilliert
wird"®. 4H-1,2 4-Diazaphosphole mit rert-Butylgruppe in
4-Position wie 50a, f, g, h spalten die rert-Butylgruppe R’
bei thermischer Belastung als Isobutylen ab und gehen in
Heterocyclen des Typs 31 iiber!”*5,

Will man also 3H-1,2,4-Diazaphosphole wie 49 in Phos-
phavinylcarbene umwandeln, so bestrahlt man z.B. 49¢
bei —40°C, wobei sich zunichst der Ring zum Diazoiso-
mer 51 6ffnet'®™ und schlieBlich unter N,-Abspaltung das
gesuchte Carben 52 entsteht. Reaktionsverzweigung auf
dieser Stufe liefert unter CH-Insertion das Phosphacyclo-
penten 54 sowie durch 1,3-Ringschluf3 das 2 H-Phosphiren

n-CgHyy
— 40°C, hv
P% (> 280 nm) /P
N;N
496
[1.3]-Ring—~ CH—
schiu Insertion
(CO)SM\
P=—=
PUCICRE
- THF
55a: M = Cr , 1% 54, 547
55b: M = W
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§3 das erste Phosphacyclopropen mit PC-Doppelbin-

dung®'.
Um letzte Zweife!l an der Konstitution von 53 auszu-
schlieBen - die Phosphorresonanz liegt mit 6=71.7

(CDCl;) bei reichlich hohem Feld (vgl. z. B. die Phosphasi-
lirene 26a und 26b) - wurden die Metallkomplexe 55a
und 55b hergestellt und das Wolframderivat §5b durch
Kristallstrukturanalyse abgesichert. Die P=C-Bindung ist
mit 1.634(4) A kiirzer als die im Wolframkomplex 27U
oder in komplexgebundenen offenkettigen Phosphaalke-
nen[83.84].

Andere 3H-1,2,4-Diazaphosphole wie 49a"" und 49f-
h!* Jiefern bei der Photolyse die 54 entsprechenden Phos-
phaalkene in hohen Ausbeuten [63-81%; *'P-NMR
(CDCl,): 6 =250-263].

n-CgHyqe ~ 40°C
P hv (2 280 nm) /S‘P
—

49b 56
\LCH—lnsertion

—p
%___
H

H P:g(
H H

57 58

Die Belichtung von 49b fiihrt zu einem anderen Pro-
duktbild. Zwar entsteht noch ein Carben (—56), doch fin-
det dann die CH-Insertion an der Methyl- und nicht an der
tert-Butylgruppe statt. Isolieren 1aBt sich aber erst das 2-
Phospha-1,3-butadien 57, das durch elektrocyclische Ring-
offnung des Insertionsproduktes 58 entstanden ist(®%,
Die gleiche Reaktionsfolge 14t sich mit 49c realisie-
ren’®,

3.3.3. 3H-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-
ginglich geworden”> 7. So addieren sich 59a-i regiospe-
zifisch bei gleicher Orientierung wie die isoelektronischen
Diazoverbindungen (siche Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2) an 3d
zu den 3H-12,3,4-Triazaphospholen 60a-i®; sie zeigen
keine Neigung zur Substituentenverschiebung gemil
60— 61. Diese Umlagerung beobachtet man nur bei
der Umsetzung von 3d mit Trimethylsilylazid 59j und
Stickstoffwasserstoffsdure 59k, die 61j bzw. 61k lie-
fert!®,

Azidadditionen sind nicht auf 3d beschrinkt: Methyl-
azid-Addukte vom Typ 60 sind von der Stammverbindung
422 ynd den Phosphaalkinen 3e, £, 3g, h*® 3ij1*} 3k,
11481 3m_p"* sowie 3r'*> bekannt geworden.

Die 3H-1,2,3,4-Triazaphosphole sind thermisch aufieror-
dentlich stabil und verlieren Stickstoff erst unter Blitzpyro-
lysebedingungen. Modellreaktionen mit 60c und 60e lic-
fern Isomerengemische der benzoanellierten Azaphos-
phole 67a/68a (95%, 1:4) und 67b/68b (99%, 1:3)®,
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Ether, 0°C P-‘

60a-i, 76—100%

=4

Np 7

3d + 59),k —)[GOi,k] —_—

z

|

R 61f,k
= Me; b: R = tBu; ¢: R = Ph; d: R = 4-Et0,C-CgHy:
= 1-Naphthyl; f: R = CH=CH2; g: R = COzMe;
= CH,CN; it R = CH,SiMes; j: R = SiMe;; k: R = H

T ea
EU

602-i: *'P-NMR (CDCl;, 60d, e CDy): 5=161.8-180.7.

I
I
s

pJ 60c, R R
/ PEES
OYN\N’N 60e, R R 7D
- NZ\LMO °C/10=*Torr
:t P\:/)( P
N NZ
R
(\
~R

NZ P
,- R ,-°R
(\ bS— (\
R ~-R
62 63 64
\L[1,5]-Ringschlub l[1,5]—Ringschlub

¥ .
N— N R

c—

65 66
- 2
/TR TR
R N R N
—+ Vi
P
67 68

PP-NMR (CDCly): 67a: 8=66.3; 6Tb: 5=74.4; 68a: 6=210.3; 68b:
6=180.1.

Das Resultat kann als das Ergebnis konkurrierender
Phosphandiyl-(Phosphiniden-) und Carbenreaktionen in-
terpretiert werden, wobei die Reaktionsverzweigung von
den Azaphosphirenen ausgeht (60—63<262 bzw. 64).
[1,5]-Elektrocyclisierungen'®  der  Sextett-Intermediate
(62— 65, 64—66) und nachfolgende H-Verschiebungen
liefern die Produkte 67 und 681, Fiir Styryl-®" und Aryli-
minocarbene!®® sind analoge Reaktionsabliufe bekannt.

3.3.4. 1,2,4-Oxazaphosphole

GefiihlsmaBig erwartet man - schon aufgrund der
sprichwortlichen Sauerstoffaffinitdt des Phosphors - die
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Bildung von 1,2,5-Oxazaphospholen 71 bei der Cycloaddi-
tion von Nitriloxiden 69 an Phosphaalkine. In Wahrheit
vollzieht sich aber der ProzeB 3d + 69 spezifisch im entge-
gengesetzten Sinne zu 701**°, Dies kommt zweifellos den
sterischen Gegebenheiten entgegen. Andere Phosphaal-
kine wie 3e, 1%, 3g, h!*®, 3i1%3 3k 1M¥ sowie 3r*! wei-
sen die gleiche Orientierung bei [3 +2]-Cycloadditionen
mit Nitriloxiden auf.

P
® Ether, 0°C
p=c—+ + R-C=N-0° al R—&N,O
3d 69 70, 30-87%

!

N
/\

+ 69d ¢ P
p= 70d ———> P—H—
o,/ R HN,O

71 72

Ph;
e Me!
b:R=bﬁe;c:R=b—QMe;d:R=lBu
Me MeO

70a-c: *'P-NMR (CDCl,, 702 CoD¢): 5=66.8-81.9.

Die PC-Doppelbindung in 70d ist trotz sterisch aufwen-
diger Substitution so reaktiv, daf} 70d mit einem weiteren
mol Dipol 69d zum Heterobicyclus 72 reagiert'®. Eine
entsprechende Umsetzung von 3d ist auch mit 4-Chlorphe-
nylnitriloxid bekannt"¥; als 1:2-Addition verlduft auch
die Abfangreaktion von HC=P 4 mit 69a/*?,

3.3.5. 1,2,4-Thiazaphosphole

Phenylnitrilsulfid 74 - durch thermische Cycloeliminie-
rung von Kohlendioxid aus dem Oxathiazolon 73/ er-
zeugt - addiert sich mit gleicher Orientierung wie Nitril-
oxide an 3d und liefert das Thiazaphosphol 751®; dies ist
unseres Wissens die erste Verbindung ihrer Art.

O ci—CgHs, 130°C,
35h ® © +3d

ph‘{ e PhCNS—>ph_<

73 J\ 74 75, 827
| o
Ph%N 80 °C, CgHg fo\ + 3d 7 I\
S =2 -~
S - ¢o, Ph ?/N - ¢o, Ph{S/N
76 77 78, 27%

Uberraschenderweise entsteht 75 auch, allerdings nur zu
3%, wenn man das mesoionische Oxathiazolylium-5-olat
77°Yin Benzol mit 3d erhitzt. Hauptprodukt der mit CO,-
Abspaltung verbundenen Cycloaddition ist das isomere
7877 Die Bildung des ungewdhnlichen Thiazaphosphols
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75 konnte sich dadurch interpretieren lassen, daBl 77 in
geringem Ausmal 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

Nitrilimin-Dipole wie 79a und 79b addieren sich nicht
mehr regiospezifisch an 3d: Das *'P-NMR-spektrosko-
pisch ermittelte Produktverhiltnis 80a:81a sowie
80b : 81b betriigt in beiden Fillen 98 :2, wobei die grofe
Differenz der chemischen Verschiebungen [80a, b: *'P-
NMR (CDCl;): §=86.7,91.9; 81a, b: §=224.4, 218.5] ein-
deutige Zuordnungen erméglicht®®. Durch fraktionie-
rende Kristallisation kénnen 8la und 81b angereichert,
aber nicht rein erhalten werden. Bei der Reaktion 3d + 79¢
konnte neben 80¢ durch *'P-NMR-Spektroskopie kein Re-
gioisomer 81c entdeckt werden'®.,

P=
—> R \N,N—RZ
o o 80
pP=C— + R'-C=N-N~R?
3d
9 P
2_\! 1
—> RN 2R
81
R! R? 80 : 81 Ausb. 80 + 81 [%]
a Ph Me 98 :2 85
b Me Ph 98 :2 55
c Ph Ph 100:0 72

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 da8 Primarprodukte des Typs 83
nachgewiesen werden konnen, sind direkt 85a-e zu isolie-
ren®?. Nur bei der Reaktion 3d + 82a entsteht ein Ge-
misch der Regioisomere 85a/84a im Verhiltnis 87:13 (*'P-
NMR). Beim Versuch, die Isomere durch MPLC zu tren-
nen, zersetzt sich 84a°2,

+ p-c+ 3d >>’

Toluol, 120~ 140°C

| DruckgefoB
R2 R2

82 83
l_ co,
34 4
] \ i \
N 1 R N
W R N’

I
R2 R2

B4a 85, 67—-96%
a: R = H, RZ = Me; b: R' = H, RZ = Ph; ¢: R! = R2 = Me;
d: R! = Me, RZ = Ph; e: R! = Ph, RZ = Me
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Grundsétzlich kann man Diazaphosphole des Typs 85
auch durch Lithiierung der N-unsubstituierten Diaza-
phosphole 31 und anschtieBende Alkylierung erhalten!®®.

3.3.7. 1,3-Aza- und 1,3-Thiaphosphole

Das Miinchnon 86 ist gegeniiber 3d wesentlich reaktiver
als die Sydnone 82 und liefert das 1,3-Azaphosphol 87'°2.
Erste Mitglieder dieser Stoffklasse sind erst kiirzlich be-
kannt geworden'°4. Auch Phosphaacetylen 4 reagiert
glatt mit 86 zu 1-Methyl-2,5-diphenyl-1,3-azaphosphol
(87, H statt tBu), wobei sich Addition und CO,-Abspal-
tung bereits im auftauenden Eisbad abspielen!Z.

%o + p=c— 3d
0 CgHg, BO°C p
Ph)—Ph T ph—l Y pn
N
| |
Me Me
86 87, 63%
+ p=c—} 3d
%o
Toluol, 130 °C
S Druckgefgt P
PhPh e —— Ph%ﬁph
88 89, 91%

87: 'P-NMR (CDCl;): 6 =96.6. 89: "'"P-NMR (CDCly}: 8=220.6.

Ein Derivat des bisher kaum bekannten 1,3-Thiaphos-
pholsystems*! namlich 89, erhilt man unter drastischeren
Bedingungen aus 3d und dem 1,3-Dithiolylium-4-olat 88;
die Phosphorresonanz von 89 liegt bei bemerkenswert tie-
fem Feld®?,

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 Regioselektivitit. Nach chromatogra-
phischer Aufarbeitung werden die Dihydro-oxazaphos-
phole 91 und 94 im Verhiltnis ~2:1 erhalten!’”.

H p—
K@ n-CcHyn, 25°C i H
p=c— + N s o\i

(STs) Ph
3d 90 ‘J"

. H —> | P=
:p<<< + >:N 60°C/10"3Torr 0
' 0 Ph B( _J'_

4, 21

91: Y'P-NMR (CDCly): 8=260.1. 94: "P-NMR (CDCl;): 6=130.2.

h
92 93 9 %

Bei einem ersten Versuch, das Regioisomergemisch
durch Kugelrohrdestillation zu trennen, hat sich 94 durch
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[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 unklar™,

3.4. [4+ 2]-Cycloaddition

Bisher sind vor allem offenkettige Phosphaalkene syn-
thetisiert worden'**"®). Diels-Alder-Reaktionen mit Phos-
phaalkinen dagegen er6ffnen vielfiltige Moglichkeiten, in
den Bereich von Mono- und Polycyclen mit PC-Doppel-
bindung vorzustoflen; sie waren bisher unbekannt.

3.4.1. Die Valenzisomere der Phosphinine

Phosphinine (Phosphabenzole) sind eine Klasse gut un-
tersuchter Heteroarene!®. 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-
schlieBen 14Bt°", kann mit Phosphaalkinen und den glei-
chen cyclischen 1,3-Dienen das Problem der Synthese va-
lenzisomerer Phosphabenzole gelést werden!?,

I- und 2-Dewar-Phosphinine: Setzt man die kinetisch sta-
bilisierten Cyclobutadiene 95a und 95b mit den Phos-
phaalkinen 3d, g, i, k, 1 um, so entstehen in einer regiose-
lektiven Reaktion (nur 95a+ 3i verlduft regiospezifisch)
die 2-Dewar-Phosphinine 96 (Z85%) und 97 (= 15%) (Ta-
belle 3)%%L.

P=C-R !
CO,R
H 2
3d,g.0.k! n-CgHy,, meistens R
-78°C—> 20°C
+ J
’ P
CO,R
96
1
CO,R
p
95a, R! = Me /
95b, R' = ¢Bu
R
97

Tabelle 3. Regioisomere 2-Dewar-Phosphinine 96, 97 aus Phosphaalkinen 3
und Cyclobutadienen 95. *'P-NMR (C,D¢).

R [a] R 96 : 97 5C'P)
3d + 95a — 96a tBu Me 96 . 4 315
3g + 95a — 96b C,Hy; Me 98 : 2 315
3i + 953 — 96¢c Ad Me 100 : 0 314
3k + 952 — 96d iPr Me 97:3 312
31 + 952 — 96e CH,—1Bu Me 93 :7 314
3d + 95b — 9%6f tBu tBu 85 : 15 36
3g + 95b — 96g C;H,;, tBu 85 : 15 316
3i + 95b — 96h Ad Bu 85:15 317

[a] C;H; = 1-Methylcyclohexyl; Ad = 1-Adamantyl.

Die Reaktion ist also hauptsichlich kinetisch kontrol-
liert (—96), was man auch daran erkennt, daB der Anteil
an 97 beim Ubergang von 95a zu 95b deutlich ansteigt!®®l.
Fiir 96¢ liegt eine Kristallstrukturanalyse vor [PC-Doppel-
bindungslinge: 1.68(1) A]*®. Bezeichnend fiir alle Phos-
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phabicyclen des Typs 96 sind *'P-Resonanzen im engen
Bereich von 6 =312-317, wihrend die Phosphorsignale bei
den Isomeren 97 bei héherem Feld (6=285-300) auftre-
ten!”®l,

Unsubstituiertes Cyclobutadien - oxidativ aus dem Tri-
carbonyleisenkomplex freigesetzt®”! - addiert gleichfalls
3d, doch isomerisiert das bicyclische Primirprodukt spon-
tan zum 2-rert-Butylphosphinin 113d"°. Auch das erst
kiirzlich dargestellte Azet 98'°” geht Diels-Alder-Reaktio-
nen mit 3d und 3l ein, die ebenfalls kinetisch kontrolliert
verlaufen und orientierungsspezifisch die Dewar-Isomere
99a und 99b von 1,3-Azaphosphininen liefern!'®! 192,

/ N7/R

N n-CyHyp 0°C
__——>

P=C-R +
P
3d,l 98 99a, R = tBu
99b, R = CH,—tBu

Erhitzt man die 2-Dewar-Phosphinine 96a, ¢, d, so iso-
merisieren sie zu den 1-Phosphabicyclen 100a-c!’-'03-105}
Der Ubergang vom A*c?- zum A’c>-Phosphor ist mit einer
markanten Hochfeldverschiebung der *'P-Resonanzen ver-
bunden [96: siehe Tabelle 3; 100 (CDCL): 6= —19 bis
—25]. Man darf wohl davon ausgehen, daBl die 1-Isomere
100 thermodynamisch stabiler als die 2-Isomere 96 sind.
Zwischenstufen der Isomerisierung sollten A3-Phosphinine
sein, wie zumindest fiir den ProzeB 96a— 100a plausibel
gemacht werden konnte. Bestrahlt man ndmlich das 1-De-
war-Phosphinin 100a (=280 nm, CHCl;, 25°C), so ent-
steht das Heteroaren 101, das - wie erwartet - beim Er-
wirmen auf 160°C zu 100a riickisomerisiert!'®3.

CO,Me
R ys0-180°C CO,Me
—_—
Z ohne Solvens / P
R
96aq,c,d 100aq, R = tBu
100b, R = 1-Adamantyl
100¢c, R = iPr
L _COsMe by
96a —> ! P <——s 100a
P 160°C
101

Diese auf den ersten Blick iiberraschende elektrocycli-
sche Reaktion hat sicher sterische Griinde: So ist 101 auf-
grund der Haufung volumindser 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'°®. Das Phosphinin 101 ist das am
stirksten deformierte, nicht anellierte und nicht verbriickte
6n-System, das man bisher kennt.

Phosphaprismane und Phosphabenzvalene: Bestrahlt man
die 2-Dewar-Phosphinine 96a, c-e in Pentan oder CDCl,,
so gehen sie vergleichsweise schnelle intramolekulare
[2 + 2}-Cycloadditionen zu den Phosphaprismanen 102a-d
ein!’>'-1%1 Fs folgt die ebenfalls photochemisch ablau-
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fende weitere Isomerisierung zu Phosphabenzvalenen 105
und 106. Will man Phosphaprismane erhalten, mufl man
die Photolyse abbrechen, was nicht zu optimalen Ausbeu-
ten fiihrt (siehe Tabelle 4).

CO,Me

R CO,Me

/

P

hv (2280 nm)

P

964q, c-e 102a-d

Tabelle 4. Phosphaprismane 102 aus 2-Dewar-Phosphininen 96. *’P-NMR
(CDCly).

R [a] t[b] Ausb.  S(P) Lit.
1%
9a —~102a  (Bu 4h 40 —1302  [103]
%6c ~ 102b  Ad 0min 59 ~133.0 (104}
9%d — 102 iPr 45min 63 —128.4 179}
96 — 102d  CH,—rBu 45min 70 ~1013 (108}

[a] Ad = 1-Adamantyl. [b] Reaktionsdauer.

Der Einbau des A’c-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
1aB3t sich isolieren, 105 dagegen wandelt sich schon bei
Raumtemperatur in das Phosphinin 101 um!®,

96a (102q)
hv (2280 nm)
CDCl3, 2 13h
+
103 104
02Me
20 °¢C N P CO,Me
101 &————3
hv (- 40 C) — P
105 106

105: "'P-NMR (CDCly): o= —89.5. 106: 'P-NMR (CDCl): 0= —83.3.

Die Richtigkeit dieser Vorstellung ergibt sich teils aus
der photochemischen Riickisomerisierung des Phospha-
benzols 101 zum Phosphabenzvalen 105 bei —40°C, teils
aus der thermischen Umkehrung dieser Isomerisierung bei
Raumtemperatur. Ferner 148t sich konsequenterweise das
Phosphabenzvalen 105 (neben 106) bei der Tieftempera-
tur-Photolyse von 96a problemlos durch *'P-NMR-Spek-
troskopie nachweisen!'®. Fiir die zuvor beschriebene
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Phosphaprisman/Phosphabenzvalen-Isomerisierung wer-
den die diradikalischen Zwischenstufen 103 und 104 an-
genommen!'®’. 106 entsprechende, stabile Phosphabenz-
valene entstehen auch bet der Langzeitphotolyse von 96d
und 96e!?),

Oxidationsreaktionen von Phosphinin-Valenzisomeren:
Erhitzt man das stabile Phosphabenzvalen 106 mit Schwe-
fel, so wird das bicyclische Phosphansulfid 107 gebildet,
das durch Kristallstrukturanalyse abgesichert ist"®l. Der
Annahme, daB der Oxidation die Isomerisierung 106 — 108
vorgeschaltet ist, widerspricht der Befund, daB dieser
Schritt 160°C erfordert'”. Aus der Tatsache, daB sich 108
mit Schwefel zu 107 oxidieren 1dBt, kann kein mechanisti-
scher SchluB3 gezogen werden. Plausibler erscheint dage-
gen die einleitende Oxidation von 106 zum entsprechen-
den Sulfid, das dann den Bicyclus 107 bildet",

CO,Me CO,Me
sa 12h,
106
120°C
107, 65%
CO,Me
CO,Me s
Sg. A S
sbac 2> X + A
CeHg P’ g
R i
S
109a: R = tBu, 10% 110a, R = tBu, 66%
109b: R = 1-Ad, 9% 110b, R = 1-Ad, 79%

107: >'P-NMR (CDCly): 6=39.3.

Komplexer beziiglich des Produktbildes verlauft die
Oxidation der 2-Dewar-Phosphinine 96a und 96c mit
Schwefel: Neben den 1-Dewar-Phosphininsulfiden 109a
und 109b (Nebenprodukte) entstehen die Thiaphosphiran-
sulfide 1102 und 110b (Hauptprodukte), in denen zwei
Schwefeliquivalente ohne Geriistumlagerung eingebaut
sind""%, Die letztgenannte Reaktion bereitet keine Schwie-
rigkeiten bei der mechanistischen Interpretation; 110b ist
auch durch Kristallstrukturanalyse abgesicheri!'%* %7,

Die Umwandlung 96 — 109 versteht man am echesten,
wenn man animmt, daB zunichst ein Phosphininsulfid
(101, P=S anstatt P) entsteht, das dann den elektrocycli-
schen RingschluB3 eingeht!'®%,

3.4.2. Neue Phosphinine

Phosphinine mit A’c%-Phosphor werden hauptsichlich
aus Pyryliumsalzen und einem PH;-Aquivalent syntheti-
siert’®®. Die Diels-Alder-Reaktion von Phosphaalkinen mit
cyclischen 1,3-Dienen, bei denen C-1 und C-4 durch eine
gut zu eliminierende Gruppe verbunden sind, erdffnet
neue, vielfiltige Synthesemoglichkeiten®®. Alle Umsetzun-
gen erfordern allerdings reichlich hohe Temperaturen, die
das Phosphaalkin 3d aber problemlos iibersteht.

Neben Cyclopentadienonen (111a, b; CO-Abspaltung)
und dem Phospholsulfid 111c [Ph—P(=S)-Abspaltung]''*®
wurden a-Pyrone (111d-f; CO,-Abspaltung) eingesetzt,
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RZ
=
X o+ p=c—
RJ
ot 3d
m Ether oder Benzol
110-140°C
Glos-Druckgefdb
2
X 1 R
R2 J&R/)< RI AR
AL 77wl
R3 e ¥ R P
112 113
a b c d [} f
R! Ph Pr H H Ph H
R2 Ph Q Me H H @[
R3 Ph Q Me H Ph NH—
R4 Ph Pr H H H Et
N N N /S ~ ~ ~
c=0 Yc=0 P7 i i j\
/X 7 7/ 7 Ph Yy N
Ausb. [%] 92 93 61 91 48 54

s (3'p)(cDCl) 202 266 187 202 187 187

wobei in allen Fillen gute bis sehr gute Ausbeuten an
Phosphinin (113a!'%%, 113b!"'% 113¢, d!"*, 113e, 1'% er-
halten werden. Die bicyclischen Zwischenstufen 112a-f
konnten unter den drastischen Reaktionsbedingungen
nicht nachgewiesen werden.

Das hochreaktive Phosphaacetylen 4 reagiert mit 111a
schon im auftauenden Kiltebad zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-A>-
phosphinin''Y. Auch 1,3A*-Azaphosphinine sind auf dem
Diels-Alder-Weg aus 3d und 3i sowie dem 2-Trifluorme-
thyl-1,3-oxazin-6-on zuginglich!'2.

3.4.3. Polycyclische Phosphorverbindungen

Bi-, Tri- und Tetracyclen mit dreibindigem, zweifach
oder auch dreifach koordiniertem Phosphor sind ebenfalls
durch Cycloaddition an Phosphaalkine zuginglich; die
primir eingesetzten 13-Diene diirfen allerdings keine
leicht abzuspaltende ,,X**-Gruppe wie 111 enthalten.

Bicyclen: Sieht man einmal von den Reaktionen mit Cy-
clobutadienen wie 95a, b ab, so bieten [4 4+ 2]-Cycloaddi-
tionen mit homologen Cycloalka-1,3-dienen gute Chancen
zur Herstellung von 2-Phosphabicyclen mit Methano- oder
auch Ethanobriicke. Die aus 114 und den Phosphaalkinen
3d!°%9 und 3e!''¥ erhaltenen 2-Phosphabicyclo[2.2.2]octa-
2,5-diene 115a und 115b sind thermisch so stabil, daB sie
sich destillativ reinigen lassen. Das aus Cyclopentadien
und 3d gebildete 2-Phosphabicycloheptadien 116 (Ether,
20°C) hingegen 148t sich nur in Loésung handhaben, bei
Isolierungsversuchen 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
11341"%%,
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Benzol, 120°C
Glas-Druckgefds

L@R

© + P=C-R

114 3d,e 115a: R = tBu
115b: R = CMe,Et
520°C/4 - 10~ 5Torr
7 / 115 ——— > l
p - CHy=CH, p?
116, 80% 113d

115a: ""P-NMR (CDCl,): §=226. 115b: *'P-NMR (C,D,): 5 =232. 116: *'P-
NMR (C4Dy): 6=246.

Phosphabarrelene mit A*c*-Phosphor sind hinlidnglich
bekannt!''*l, solche mit einer Phosphaalken-Einheit gibt es
bisher nicht. Der Versuch, eine solche Verbindung durch
[4+ 2]-Cycloaddition von Hexafluor-2-butin an 3-Methyl-
2-phosphanaphthalin zu synthetisieren, scheiterte, da das
offenbar zunichst gebildete Benzobarrelen unter den dra-
stischen Reaktionsbedingungen in 2,3-Bis(trifluorme-
thyl)naphthalin und das Phosphaalkin 3a zerfallt!"!*,

R
7
Ether, 140°C e
Glas-Druckgefdd =
I rmon =2ty
<
R1
R1
117 3d,i 118
R! R Ausb. [%) 5C'P) (CDCly)
a H tBu 91 230
b H 1-Ad 65 234
¢ Me tBu 87 246
d Ph tBu 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 zugénglich
macht!!'l,

Tricyclen: Ein unerwartetes Resultat liefert die Umset-
zung des Phosphaalkins 3d mit acyclischen 1,3-Dienen
119a-d insofern, als unabhingig vom Reaktantenverhilt-
nis Tricyclooctene 122a-d mit einer Diphosphiran-Einheit
gebildet werden; in 122 sind Dienophil und Dien im Ver-
hiltnis 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’c'- in A’c*-Phosphor wi-
der''",

Mechanistisch 148t sich die Tricyclen-Bildung so
verstehen, daf3 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 + 2]-Cyclo-
addition 121 122 die Reaktionsfolge abschlieBt. Der er-
ste Schritt ist nicht regiospezifisch: Im Falle der 1,3-Buta-
diene 119b und 119d "erhilt man nimlich neben den
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Rz
90 140 °C + 3d
+ P= C—+— f —_—
3 | P En-Reaktion
R
R*
119 120
R2
R1
/e R3
[4+2] R4 7/
7P Py
122
R' R? R} R* Ausb. 8('P)
[%] P-1 / P-7
a H H H H 90 —-190 / —195][a]
b H H Me H 85 —166 / —202[a)
c H Me Me H 86 —166 7 —211[b]
d H H H Me 66 —-174 / —176[b]

[a] In CeDs. [b] In CDCl,.

Hauptprodukten 122b bzw. 122d noch Nebenprodukte
mit umgekehrter Reihenfolge der Substituenten R' bis R*.
Bei der nachfolgenden En-Reaktion dagegen bildet sich
immer eine PP-Bindung!''"\

R' ., R'.

90 140 °C \

En Reaktion 2.7

R2-" R
P

3d

123 &
H

Rf - R? Ausb. {%] 5C'P) (CDCly)
a H H 90 —234
b CH,—CH=CH-CH, 13 - 197
c Me Me 60 —192
d CH,—CH,—CH, 46 —205

Diese Aussagen iiber den Reaktionsverlauf werden auch
dadurch bestitigt, daBl die Cyclohexa-1,4-diene 123a-d
mit 3d unter vergleichbaren Bedingungen zu Phosphatri-
cyclooctenen 125a-d reagieren, wobei es auch hier nicht
maoglich ist, die Produkte 124 der En-Reaktion unmittelbar
nachzuweisen; sie muf} aber, wie man am Produktbild
sieht, streng spezifisch erfolgt sein!'".

Tetracyclen (Homo-Diels-Alder-Reaktion): Homo-Diels-
Alder-Reaktionen haben in der Kohlenstoffchemie (ge-
messen an der Diels-Alder-Reaktion selbst) Seltenheits-
wert!!'®]. Sie bereichern aber ungemein die Synthese phos-
phorhaltiger Tetracyclen.
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qQ
+pP=c— ——>
P P
3d _
115a P ‘g
%

1

N

6, 70

P
3d :

@ + 2 P=Cc —} LN
—

127, 95%

a) C¢He, 140°C/5 bar. b) Ether, 180°C/5 bar. 126: ‘'P-NMR (CoDq):
5= ~16,316. 127: *'P-NMR (C,Ds): 6=5, 322.

So addiert sich das Phosphaalkin 3d unter thermischen
Bedingungen regiospezifisch an 115a zum Tetracyclus
126. Drei- und zweifach koordinierter Phosphor geben
sich an der Hoch- und Tieffeldlage beider Kerne eindeutig
zu erkennen!"'®. Das Diphosphatetracyclodecen 126
wurde letztlich aus Cyclohexa-1,3-dien 114 und zwei
Aquivalenten Phosphaalkin 3d aufgebaut. Eine entspre-
chende Sequenz gelang mit Cyclopentadien und 3d in ei-
ner Eintopfreaktion, die zu 127 fiihrte!''”,

3.5. En-Reaktion

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

Die En-Reaktion mit 2,3-Dimethyl-2-buten und 3d lie-
fert das kinetisch stabilisierte Phosphaalken 128!"'") Iso-
buten addiert sich zunichst an 3d und anschlieBend an
das intermediir gebildete Phosphaalken; es entsteht das
Phosphan 129171,

Me Me o H
+p=c— —> 7ﬁ|/
Me Me 3d F:
CMe,—~C=CH,
128 Me
Me "'

b CH,
2 >ﬁ=:CH2 + P:C'—+— _— /é\
Me 3d HyC=CHaC ” “CHp=C=CHy

M M
¢ 129 €

2) CoHa, 130°C, DruckgefdB. b) 120°C, DruckgefiB.

Besonders reizvoll ist die Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pen-
tamethylcyclopentadien mit den Phosphaalkinen 3d und
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3i, bei der die Diels-Alder-Reaktion v6llig zugunsten der
En-Reaktion zu 130a bzw. 130b umgangen wird!"’". Im
Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum weist 130a nur eine
Resonanz fiir die 15 Methyl-H-Atome auf, was wohl nur so

Me Me
Me Me o Me Me H
+ P=C-R ——>
Me H Me P <
Me 3d,i Me R
130a: R = tBu
130b: R = Ad

a) Ether, 80°C/S bar.

verstanden werden kann, daB3 die Phosphaalken-Einheit ei-
ner schnellen entarteten sigmatropen [1,5]-Verschiebung
unterliegt. Beim Abkiihlen durchlduft man bei ca. —40°C
den Koaleszenzpunkt; bei —70°C (CD,Cl,) erscheinen
dann die drei Signale, wie man sie fiir nicht dynamisches
130a (6=1.27, 1.77 und 1.85, Verhiltnis 3:6:6) erwar-
tet!'',

3.6. Syntheseiiquivalente fiir Phosphaalkine

Als Synthesedquivalente fiir 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-1,2,4-0xazaphosphoien 131, die dann spontan
(131a,b) oder Natriumhydroxid-katalysiert (131c) unter
Hexamethyldisiloxan-Eliminierung zu 70a-c¢ aromatisie-
ren!'?%: letztere sind auch direkt aus 3d und den gleichen
Dipolen zugénglich (siehe Abschnitte 3.3.4). 1H-1,2,4-Di-
azaphosphole mit Phenyl- und Trimethylsilyl-Substituent
in S-Position sind auf vergleichbare Art aus den Phospha-
alkenen 20a und 20b sowie Diazomethylverbindungen zu-
géanglich; hier ist die Chlor(trimethyl)silan-Abspaltung fiir
die Bildung der Heteroarene maBgeblich!?% 2! 1221,

0
N

P
S

70a-c
- MeJSIOSiMeJT
OSiMe; ® o MeJSi\p OSiMe;
Me3Sive P + R-C=N-0 —>
? 69 R/QN’O
16d a-¢

. 131a-¢c
RT-Ny
59

Messkp’&“‘% Me,Si MeSiO
N\
] BEEN P=N, + I
N 2
N" R “Nay
133 134 R
132 l_Nz ino
[Me;Si-P], 0\
NHR!

M Me!
a: R =Ph; b: R = bﬂe;c:R=~b0Me
Me MeO
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Grenzen der Anwendung werden dann offenbar, wenn
die Dipolorientierung fir Phosphaalken und Phosphaalkin
nicht mehr iibereinstimmt. So sind aus 16d und Aziden 59
(bei —15 bis +25°C in Ether) keine 3H-1,2,3,4-Triaza-
phosphole 60 erhiltlich, da der Primarschritt bei umge-
kehrter Dipolorientierung erfolgt (siche Abschnitt 3.3.3).
Die regioisomeren Addukte 132 reagieren schnell unter
Cycloreversion zum ,,Phosphaazid* 133 (das thermisch in-
stabil ist und zerfillt) und den Imidoestern 134 (die bei
der Aufarbeitung hydrolysieren)!'?%,

Phosphaalkene mit eliminierungsfihigen Gruppen las-
sen sich auch zur Phosphininsynthese heranziehen. So er-
hilt man aus 20a und Pyronen im Beisein von Kaliumfluo-
rid und [18]Krone-6 bei hoher thermischer Belastung die
Phosphinine 135!'%*, Im Falle der Umsetzung von 20b mit
2,3-Dimethyl-1,3-butadien in o-Dichlorbenzol entsteht zu-
nichst bei Raumtemperatur das ibliche Diels-Alder-Ad-
dukt. Dessen Aromatisierung zu 136 erfordert aber dann
dhnlich drastische Bedingungen wie die zuvor diskutierte
Reaktion!'??.

SiMe3
A 220°C N
C|~MP:< + R{l —_s R@
- CISiMeg,
Ph 0" ~0 Co, P” “Ph
20a 135, 9-16%
Me
SIM63 Me 7 160 °C Me x
CI'W\P:< * e CISiM I Z
. Me Iaac P” siMe
SiMey - Hy 3
20b 136, 18%

Bei der Synthese des ersten Phosphaazulens 137 geht
man vom Phosphaalken 20a als Aquivalent fiir Ph—C=P
3s aus; entscheidend ist eine [8 + 2]-Cycloaddition an Me-
thoxyheptafulven, der die Eliminierung von Chlortrime-
thylsilan und Wasserstoff zu 137 folgen!'?". Bei den bei-

SiMey H
A, Xylol
el X 2 O
)
oh OMe CSIMQJ
20a 137, 6%

den Cycloadditionen mit 20a ist a priori nicht auszuschlie-
Ben, daB die Produkte ganz oder teilweise iiber vorab ge-
bildetes Phosphaalkin 3s entstanden sind (siche Abschnitt
2.2). Auch fiir diese beiden Reaktionen ist der Zusatz von
[18]Krone-6 notwendig.

3.7. Metallkomplexe

Die zuvor besprochenen Reaktionen zeigen, dafl Phos-
phaalkine den Acetylenen sehr viel niher stehen als den
Nitrilen. Die photoelektronenspektroskopischen Eigen-
schaften der Phosphaalkine®®'-®") gaben AnlaB zu der Er-
wartung, daB sie sich als giinstige Metallkomplex-Ligan-
den erweisen!®'. Grundsitzlich kommen sie als 2e-, 4e-
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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 cingesetzt worden.

3.7.1. Die ,,side-on‘-Koordination

Einkernige Komplexe mit 1j°>-gebundenem Phosphaalkin
sind bisher mit Platin, Titan und Zirconium als Zentral-
metall synthetisiert worden. So erhilt man die Komplexe
138, 139 und 141 aus 3d und Ethen-bis(triphenyl-
phosphan)platin!'?*], [Pt(diphos),]!'*® bzw. dem Komplex
140""2", Aus Bis(’-cyclopentadienyl)-bis(trimethylphos-
phanjtitan bzw. -zirconium sind durch Austausch eines
Phosphanliganden gegen 3d die Komplexe 142a und 142b
zuginglich!' 8]

AN
(PhsP)Pt—| + 3d —> Pl

Ph Ph f
p2 P2 ¢
N Pt 3d —> Spt— i
7/ + 3d P/ P

P
Ph, Ph,
2 139
Ph
P\z Phz
Me F'2_Pt—PPhy + 3d ——> Pt~ |n
/
th PPh, th
140 141
c QS
p A\ .
NP 142a: M = Ti
MCp,(PMe N
[MCpy(PMey),] + 3d AN 142b: M = Zr
Cp PMe

Die ,,side-on*-Koordination des Phosphaalkins in den
Komplexen 138!'*!und 142a"'* ist durch Kristallstruktur-
analysen eindeutig belegt. Charakteristisch fiir 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
tiber das nichtbindende Elektronenpaar am Phosphor der
Phosphaalkine tritt offensichtlich nur dann ein, wenn die
sterischen Gegebenheiten eine m°-Bindung nicht gestat-
ten.

So konnten bisher nur an den Distickstoffmetallkomple-
xen 143a und 143b die ,,end-on**-gebundenen N,-Ligan-
den gegen die Phosphaalkine 3d und 3i unter Bildung der
2:1-Komplexe 144a-c ausgetauscht werden!"*”; auch die
Synthese eines gemischten Komplexes [143, M = Mo,
R’= C¢H,—Cl(4), tBu—C=P anstatt eines N=N] durch
nur einfache Substitution ist gelungen!'*°.
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144a: M = Mo, R = tBu, R' = Et
144b: M = Mo, R = 1-Ad, R" = Et
144c: M = W, R = tBu, R' = Ph

143a: M = Mo, R' = Et

Charakteristisch fiir die Kristallstruktur von 144b ist die
lineare, siebenatomige CCPMoPCC-Kette, an der die bei-
den trans-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 n*-Koordination zu tetraedrischen, dimetal-
lischen Verbindungen reagieren!'*’), verhalten sich analog
gegeniiber dem Phosphaalkin 3d. So konnten die zweiker-
nigen Komplexe 145/'%'33 146!'*! und 147"2%4 erhal-
ten werden, die alle ein Tetrahedran-Geriist haben.

Aus der Kristallstrukturanalyse von 147 geht hervor,
daB3 die PC-Bindung nicht die typische Einfachbindungs-
linge aufweist (~1.82-1.87 A), sondern mit 1.719 A eher
die Linge einer entsprechenden Doppelbindung hat**. In

[Co,(CO)g) + 3d  ——> (CO)3Co— | —Co(CO);

145

[NiyCp,(CO),] + 3d ——>  CpNi —] —NiCp
146
P
CO\ / \ /cp
[Mo,Cpy(CO)4] +3d ——> CO-Mo— | —Mo~CO
/ AN
Cp (of0]
147
\L[Fez(co)gj
Fl-'e(CO)4

P
Co\ / \ /Cp
CO-Mo- | —Mo>CO
cp” “co
148
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den Komplexen 145, 146 und 147 ist der Phosphor auf-
grund seines nichtbindenden Elektronenpaares zur Koor-
dination eines Metallkomplexfragmentes befihigt. So er-
hilt man aus dem Dimolybdinkomplex 147 und
[Fe,(CO),] die Verbindung 148!">%, in der das Phosphaal-
kin letztlich als 6e-Donor eingebaut ist. Durch vergleich-
bare Verdringungsreaktionen konnen auch Liganden mit
Wolfram!"*2, Platin und Palladium!'*® als Zentralatom an
den Phosphor von 147 koordiniert werden. Auch am Dico-
baltkomplex 145 14Bt sich entsprechend die Koordina-
tionszahl am Phosphor erhéhen!'3% 137,

Anstelle eines Phosphaalkins als 4e-Donor zum Aufbau
von Dicobaltkomplexen mit Tetrahedranstruktur kénnen
auch Synthesedquivalente herangezogen werden. So liefert
die Reaktion von [Co,(CO),] mit Dichlor(dichlorme-
thyD)phosphanen (RCCl,—PCl,, R = Me, Ph, SiMe;) unter
Enthalogenierung Komplexe des Typs 145 (R statt tBu) in
bescheidenen Ausbeuten!'*”),

Im Gegensatz zu [Mo,Cp,(CO).] reagiert Hexa-tert-but-
oxy-diwolfram, das ebenfalls eine Metall-Metall-Dreifach-
bindung enthilt, zunichst im Metathesesinn mit 3d zur
Zwischenstufe 149.

[(tBuO)gW,] + 3d

PEC—*—— [(t BuO)3WEC—+— ] _—
- [(tBuO) w=P]"

3d 149

1,3- t BuO~ tBuO ; —\
('B“O):s\"’:f< R >w< P—0tBu
l,__p t8u0 I

Cycloaddition des Phosphaalkins 3d an die Wolfram-
Kohlenstoff-Dreifachbindung wird fiir 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 liefert!*’-¢8.

Bei der Umsetzung der CO-verbriickten Metallkomplexe
[RhMCp$(CO),), M = Rh, Co, mit dem Phosphaalkin 3d

0,
[RAMCP,(CO),]
PEC—+— _— P
J2NY
3d Cp M\H/Rh(:p
0
151a: M = Rh
151b: M = Co

[Rh;Cp3(C0), ]
2 P=C-Ad — >
-CO
30

Cp* = (n3-CgMes)
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wird die durchaus denkbare Bildung von Komplexen mit
Tetrahedranstruktur zugunsten der Bildung von 151a!'*%
und 151b"**l umgangen. Wie bei entsprechenden Reaktio-
nen mit Alkinen!"*” 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 mit [Rh,CpZ-
(CO),] zur Reaktion gebracht, so entsteht neben 151a, 1-
Adamantyl (Ad) anstatt tBu, noch der Komplex 152, der
als erster die Ligandeneinheit P=CR—C(=0)—CR=P ent-
hilt. Die Kristallstrukturanalyse liefert einen PC-Abstand
von 1.783 AI"*). Auch fiir diese Komplexbildung gibt es
eine Parallele in der Alkinchemie!*",

Metallverbindungen mit verbriickendem Phosphaalkin-
liganden sind auch aus den eingangs erwihnten ,,side-on*-
Komplexen erhiltlich. So entsteht die dreikernige Cluster-
verbindung 153 aus 139 und [Fe,(CO),]''*®; aus der struk-
turanalytischen Untersuchung wei man, daB bindende
Wechselwirkungen zwischen allen Metallatomen beste-
hen!'*,

o (CO)3
h,
PO P [Fey(CO)] //l
[ Pt—Il 2 [ ptmP
C \\|
hy 4_ th (CO)
3
139 153
P, (CO)
[Re,H,(CO)g] P

N
139 ——> Pt ‘ Re(CO),
e \P/

o]
Ph,
c
z
o7 A
154
&IDPh3
A —
¥ PPhy "
LeaPd ol
Ph4P TN Inp
3 P [Pd(PPhy),] PtI Sy
Pl ———> PnP” BRI /
PhsP c ,'I:"Pphs\“\;,t
‘L p—"""/ “PPhs
138
155

Neu und ungewohnlich ist das Resultat der Umsetzung
von 139 mit [Re,H,(CO)g], bet der in bescheidener Aus-
beute der Phosphandiylkomplex 154 (10%) gebildet
wird"*". Entscheidend fiir den Einbau des urspriinglich
n’-koordinierten Phosphaalkins als Phosphandiylligand in
das Produkt (bindende Wechselwirkung mit allen drei Me-
tallatomen) ist die Angliederung von CO an den Phos-
phaalkin-Kohlenstoff.

SchlieBlich sei noch die aus 138 und [Pd(PPh,).] zu-
gédngliche Clusterverbindung 155 erwihnt, in die fiinf Me-
tallatome eingebaut sind'*?. Die beiden Palladiumatome
(Abstand: 2.679 A) besetzen axiale, die drei Platinatome
dquatoriale Positionen. Jedes Metallatom hat einen Tri-
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phenylphosphanliganden. Die drei Phosphaalkineinheiten
verbriicken jeweils zwei Pt-Atome, wobei sie an eines n?-
koordiniert bleiben, wihrend das andere mit dem nichtbin-
denden Elektronenpaar des Phosphors eine o-Bindung
eingeht.

3.7.4. Cycloaddition in der Koordinationssphdre
eines Metalls

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dal3
Phosphaalkine als 2e-, 4e- und 6e-Liganden in Metallkom-
plexe eingebaut werden kénnen. Ob sie sich auch in der
Koordinationssphire eines geeigneten Metalls cyclooligo-
merisieren lassen, war bis vor kurzem nicht bekannt. Auch
diese Di- und Trimerisierungsreaktionen, die zu neuen Li-
gandensystemen fiihren, wurden weitestgehend mit dem
Phosphaalkin 3d realisiert.

Cyclodimerkomplexe: In Anlehnung an Erfahrun-
gen iber die Cyclooligomerisierung von Alkinen mit
[CoCp(C,H.),]"** war es madglich, auch das Phosphaalkin
3d zu cyclodimerisieren. Die bei —30°C in Ether/Pen-
tan verlaufende Umsetzung ist regiospezifisch und lie-
fert 7°-Cyclopentadienyl(n®-1,3-diphosphacyclobutadien)-
cobalt (156a, 67%)!'**-'%¢, Verschiebt man das Reak-
tantenverhdltnis deutlich zugunsten von [CoCp(C,Hy,),],
so bilden sich - von 156a ausgehend - die zwei- und drei-
kernigen Komplexe 157 bzw. 158. Mit 3d lassen sich die
an den Phosphor gebundenen Cobaltliganden unter Riick-
bildung von 156a wieder entfernen!'*>-1%},

[RhCp(C;H,),) 148t sich ebenfalls zur Cyclodimerisie-
rung von 3d heranziehen (— 156b); die Ausbeuten iiber-
zeugen nicht'"*). Die Bildung von Bis- und Tris(rhodi-
um)verbindungen (157 und 158, Rh anstatt Co) wird nicht
beobachtet. Mit [RhCI(C,H,),}; gelang es aber, 156b in ei-
nem vergleichbaren Substitutionsprozefl in den Hexa(rho-
dium)komplex 159 umzuwandeln!'*",

M .
[MCP(02H4)2] —P 156a: M = Co
P=C— —— > 4 (’D 156b: M = Rh

-2 CH,
3d
0
Co
[CoCR(C,H),] /C°
156a :ﬁ O
P
157

+ 3d (| [CoCp(CH,)]

©, 2 ©
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Cyclodimerisierungen mit Bis(ethen)pentamethylcyclo-
pentadienyl-Komplexen von Cobalt, Rhodium und Iridi-
um!"¥ lassen keine Vorteile gegeniiber der Reaktion
3d — 156a erkennen.

Wihrend der Indenylkomplex {Colnd(C,H,),] ganz nor-
mal mit 3d und 3k die erwarteten 1,3-Diphosphacyclobu-
tadienkomplexe vom Typ 156 liefert!!*>'*%, 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 werden!'*®l, Der Sechsring ist stark
verzerrt, wie aus der Kristallstrukturanalyse hervorgeht.
Die scheinbar ,,verlorengegangenen‘ tBu-C-Bruchstiicke
bilden Di-tert-butylacetylen. Vermutlich lassen sich aus
allgemeinen sterischen Griinden an 7*-Diphosphacyclo-
butadien(n®-indenyl)cobalt- und -rhodium-Komplexe keine
weiteren MInd(C,H,),-Liganden zu Komplexen vom Typ

Ind

157 und 158 binden!'*¢.
90,
Rh
Rh

pd
P=C—- LinalCahl / (‘)?P + —H(:/\/:i»—%
3d 1 P
g = (j@ 160 @

In der Cyclobutadienchemie spielen Tricarbonyleisen-
komplexe eine besondere Rolle, da sich hieraus die Anti-
arene auf mehreren Wegen freisetzen lassen!'*®, Zu einem
entsprechenden Eisenkomplex 162 gelangt man durch Cy-
clodimerisierung von 3d mit Nonacarbonyldieisen bei
100°C oder mit Tricarbonylbis(cycloocten)eisen bereits bei
_ 30 oclISO].

Fe(CO)5
[Fo,(CO),] —P
p=c __+_ 2 ] O
P
3d oder Fe(CO)y ( O )
2 162, 65%

Etwas komplexer spielt sich dagegen die Umsetzung von
3d mit Bis(ethen)(toluol)eisen und Naphthalin(toluol)ei-
sen!'>"! ab. In beiden Fillen entsteht als Hauptprodukt der
1,3-Diphosphacyclobutadieneisen-Komplex 163; daneben
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wird noch ein Gemisch aus den beiden neuartigen Sand-
wich-Komplexen 164 und 165 gebildet!'*?. Die Entste-
hung der Di- und Triphosphacyclopentadienylliganden in
diesen beiden Komplexen setzt die metatheseartige Spal-
tung von 3d voraus, fiir die noch keine mechanistischen
Untersuchungen vorliegen!'**, Ubrigens kann das in den
Komplex eingebaute 3,5-Di-fert-butyl-1,2.4-triphosphacy-
clopentadienid als Lithiumsalz (mit drei mol 1,2-Dimeth-
oxyethan koordiniert) isoliert werden, wenn man die zur
Herstellung von 3d herangezogene Phosphaalken-Vorstufe
16d mit LiP(SiMe,).-2 THF umsetzt'’-¢%.

p=c—} 3d

o1

[~ |~ pl%
?o / y7o / PIP

163, = 487% 164 165

Der Versuch zur Codimerisierung von 3d und 2-Butin
mit Hilfe von [Colnd(C,H,),] blieb erfolglos, da beide
Dreifachbindungssysteme unabhingig voneinander reagie-
ren: Das Phosphaalkin dimerisiert zu dem bereits erwidhn-
ten 1,3-Diphosphacyclobutadienkomplex vom Typ 156,
das Alkin trimerisiert zu Hexamethylbenzol, wahrschein-
lich iiber n®-Hexamethylbenzol(n*>-indenyl)cobalt!'*?’.

Erfolgreich ist dagegen das Codimerisierungsexperi-
ment mit [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!'*. Man muB davon ausgehen,

SiMe

Me3Si—C=C—SiMey
————— > Cp—Co=

— Co—Cp
T \4/
X' ¥

166 SiMe;
Me_‘Sl—C-EC—SiMe:, +
p=c—} 3d
| I
. Co
Me;Si \ SiMe:, Me3Si SiMes
)() + 156a
o)
Me;Si SiMes
167, 31% 168
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daB die Reaktion iber den Cobaltkomplex 166 ver-
lauft!'** >3 der dann mit den Dreifachbindungskompo-
nenten zur Produktbildung fiihrt.

Einige spektroskopische und strukturelle Eigenschaften
der 1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexe seien am Bei-
spiel von 156a und 160 (Co statt Rh) erwdhnt. Aus der
Kristallstrukturanalyse von 160 (Co statt Rh) geht hervor,
daB die Bindungsverhiltnisse denen der Cyclobutadien-
metallkomplexe!™* entsprechen. Die Elektronendelokali-
sierung im Vierring gibt sich durch die gleichlangen PC-
Bindungen (1.797 A)"*9! zu erkennen (vgl. auch "*). Die
3'P.NMR-Signale beider Komplexe erscheinen bei §=38.1
bzw. 38.01'*%. Bei der elektronenstoBinduzierten Fragmen-
tierung fallen vor allem die Zerfallsmassen M® —P, und
M® —tBu—C=C—tBu"*®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
[ZrCp,Cl,] mit 3d in Anwesenheit von Magnesium oder
Butyllithium. Diese Reaktion geht vermutlich von dem ko-
ordinativ ungesittigten Zirconocen Cp,Zr aus und liefert
den 1,3-Diphosphabicyclo{1.1.0]butan-2,4-diyl-Komplex
170 (53 bzw. 26%)!"*%!; die entsprechende Hafniumverbin-
dung ist unter vergleichbaren Bedingungen nur in geringer

(7%) Ausbeute zu erhalten!'?®],
>
169 Cp,Zr-._§_

— CH,=CH—CH= CHZ + 2 3d (58%)

G

Mg/HgCl
Cp,ZrCly + 2 P=C—F  —— >
oder Buli
3d
170
- PM%T+ 3d
p
C
171 CpZZr\\ y
" PMey

Aus den Komplexen 169 und 171, die beide ebenfalls
bereits das Cp,Zr-Fragment enthalten, entsteht 170 durch
Verdringung der Liganden unter Einbau von 3d!'*5'2%l
Der PP-Abstand (2.147 A) ist relativ kurz; keine Wechsel-
wirkung besteht zwischen Zr und den P-Atomen (2.906
bzw. 2.909 A)''*¢. Interessanterweise gibt es hier keine Par-
allelen zur Alkinchemie: Alkinkomplexe liefern keine Bi-
cyclodimerkomplexe, sondern Metallacyclopentadiene!'*’.

Cyclotrimerkomplexe: Von Alkinen weiB3 man, daB sie an
Ubergangsmetallzentren bevorzugt zu Benzolderivaten tri-
merisieren!’*®, Die von wenigen Ausnahmen abgesehen
frappierende Ahnlichkeit von Alkinen und Phosphaalki-
nen auch im komplexchemischen Verhalten 148t die Tri-
merisierung der Heteroanaloga zu 1,3,5-Triphosphabenzo-
len durchaus méglich erscheinen. Sie gelingt aber nicht,
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wie man vordergriindig erwartet, an klassischen Katalysa-
toren mit Co'-, Ni°-, Ni'- oder Pd°-Verbindungen, son-
dern mit Derivaten von Metallen der Vanadium- und

Chromgruppe.
[( ’)G‘C7H3)M°(co)3] P®i
THF, 65°C, 12h ( g

4 p=c—}

3d P
P Mo""CO
N
c ¢o
172

Erhitzt man Tricarbonyl(n°-cycloheptatrienyl)molybdin
mit 3d in Tetrahydrofuran, so entsteht der Heteroaren-
komplex 1721"*%, Die Konstitutionszuordnung stiitzt sich
vor allem auf hochauflésende Massenspektrometrie und
3Ip_.NMR-Spektroskopie (6= +25.2, —228.2, Verhiltnis
3:1).

Gleichzeitig gelang die Cyclotrimerisierung von 3d in
der Koordinationssphire von Vanadium!"*?\. Primirpro-
dukt der Umsetzung mit dem Arenkomplex 173U'¢" bei
Raumtemperatur ist der 14e-Trimerkomplex 174, der
durch Kristallstrukturanalyse abgesichert ist!'*®. Da man
aber in Loésung im *'P-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir
P-1 und P-3 findet (6= —58.2 bei 20°C), das beim Abkiih-
len aufspaltet (6= +140.4 und —234.4 bei —100°C), und
die Resonanz fiir P-2 lagekonstant ist (6= — 130.9), muf3
eine Valenzisomerisierung gemifl 174A==174B stattfin-

Q0 Lo ]
173 Y74A
CO, n-CgHyy, 20°C ﬂ/

@

\\{

175 174B

3 P—c—}— @

————>

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

Daf} Halogenide von Hauptgruppenelementen unter 1,2-
Addition mit der PC-Dreifachbindung reagieren, wurde
bereits in Abschnitt 3.1 erwdhnt. Grundsitzlich gilt dies
auch fir die Umsetzung von Germaniumtetrachlorid und
Phosphortribromid mit 3d, doch gehen in beiden Fillen
die primir gebildeten Phosphaalkene (176 bzw. 178) Fol-
gereaktionen ein'”*%,

P
GeCl + 3d
3d ——> | CinP=C ——> CI~P N
GeCly
176 177 GeCly
i|3r
X p
PBry /C=P~Br
3d ——> |Br-P — PBr
AN
C=P~Br
>( P
|
178 179  Br

An 176 addiert sich in einem [2 + 2]-Prozef3 ein weiteres
Aquivalent 3d zum 1,2-Diphospha-2-cyclobuten 177'¥,
DaB dieses keine elektrocyclische Ring6ffnung zum Vinyl-
diphosphen eingeht, hat sicher energetische Griinde. Das
Bis(phosphaalkenyl)phosphan 178 isomerisiert unter Um-
wandlung von A’c?- in A’c>-Phosphor zum Triphosphabi-
cyclo[!.1.1]pentan 179'7-¢8 Wolframhexachlorid und Mo-
lybdanpentachlorid reagieren insofern ungewdhnlich mit
3d, als dessen PC-Dreifachbindung gespalten wird und
(,,phosphorfreie**) Di-tert-butylacetylenkomplexe des vier-
wertigen Wolframs™’-*®1¢2 ynd des dreiwertigen Molyb-
dins!*”¢8.1931 gebildet werden, in denen noch verfiigbare
Koordinationsstellen durch das Solvens (Cl;PO) besetzt

sind.
x< X %
o \P/ [

| /TGCIS
C|\\T9//O

3d —> +
Cl\(g \p
-/
-

180

Véllig anders verlauft dagegen die Umsetzung von 3d
mit Tantalpentachlorid: Als Hauptprodukt entsteht das
aus drei tBuCP-Einheiten erhaltene, zwitterionische Chlor-
phosphonio-oxotantalat 180'7-®. Das Nebenprodukt, die
gleichfalls durch Kristallstrukturanalyse abgesicherte Ver-
bindung 181, enthilt sechs Phosphaalkineinheiten und ein
zusétzliches Phosphoratom und hat Triphosphatrishomo-

cyclopropenylium-Charakter!®’-¢%,
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4. Ausblick

Zweifellos ist der Einstieg in die Phosphaalkinchemie
geschafft; das Verhalten der Heteroalkine bei 1,2-Additio-
nen, 1,3-dipolaren Cycloadditionen, Diels-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
ausgefiihrt worden, so wird man in Zukunft auch kurzlebi-
gen Mitgliedern dieser Stoffklasse mehr Aufmerksamkeit
entgegenbringen missen. Die Einfilhrung von Donor- und
Acceptorsubstituenten, die bisher vernachlassigt wurde,
wird mechanistische Riickschliisse auf die Reaktivitit er-
méglichen. Das Ligandenverhalten der Phosphaalkine
schlieflich ist ebensowenig voll erforscht wie deren Cyclo-
oligomerisierung, die noch iiberraschende Resultate
verspricht. Die eingangs erwihnten A°c*-Phosphaalkine 6
sind ein noch weitgehend unbeschriebenes Blatt. Man
muB kein Prophet sein, um Uberraschungen gerade aus
dieser Ecke vorherzusagen.

5. Addendum

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

5.1. Synthese

Eine neue Synthese von A*-Phosphaalkinen geht von
Phosphino-diazoverbindungen aus, die - wie in Abschnitt
1 erwdhnt - auch zur Erzeugung von A’-Phosphaalkinen
(5—6) geeignet sind; die Herstellung von Phosphaalkinen
des Typs 3 setzt allerdings eliminierungsfihige Reste am
Phosphor voraus.

Hierzu 14ft man lithiierte Diazomethyl-Verbindungen
unter elektrophiler Diazoalkansubstitution!'®*! mit Di-tert-
butyl(chlor)phosphan reagieren, wobei die thermisch recht
bestandigen (Diazomethyl)phosphane 182 gebildet wer-
den!"*sl. Deren Blitzpyrolyse wurde urspriinglich in der
Absicht ausgefiihrt, kinetisch stabilisierte A°-Phosphaal-
kine 183 isolieren zu kénnen. Dies miBlang, da selbst un-

Ether
- 78—+ 25°C X

P—Cl + Liﬁ—R _> P—ﬁ—R
- Licl
N2 X N2
182
300°C/10* mbar X
P=C-R P=C-R
- 2 CH,=C(CHy),. - Hy >(
183
3d: R = ¢{Bu, 55%

3t: R = SiMes, 30%
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ter vergleichsweise moderater thermischer Belastung Iso-
butylen und Wasserstoff zu den A3-Phosphaalkinen 3d und
3t abgespalten werden!'®%,

5.2. 1,2-Addition

Halogenwasserstoff-, Bortribromid- und Zinntetrabro-
mid-Addition an Phosphaalkine (siche Abschnitt 3.1) las-
sen zwar die Polarisierung der PC-Dreifachbindung erken-
nen, sind aber priparativ bedeutungslos. Ansitze fiir eine
priparative Nutzung der 1,2-Addition ergeben sich eher
aus der Umsetzung von 3q mit Methyllithium, deren Er-
gebnis vom Reaktantenverhiltnis abhingig ist.

Meli Aryl\
2 Aryl-C=P C=P~Me
THF, -78°C o’
3q I
(2::9 L®
Aryl 184
- UCI\LIPrCI, - 78°C
Aryl\
C=P~Me
/
P
il
Aryl = i AN

Die 1:1-Reaktion liefert nach hydrolytischer Aufarbei-
tung wie vorhersehbar 2,4,6-Tri-tert-butylbenzyliden(me-
thyl)phosphan, also ein Phosphaalken!'®®, Fithrt man da-
gegen die gleiche Umsetzung im Molverhiltnis 2:1 aus, so
addiert das zunichst entstandene Methyllithium-Addukt
das ,,iiberschiissige 3q zum Lithiumderivat 184. Dieses
146t sich mit Isopropyichlorid zum 1,3-Diphospha-1,3-dien
185 alkylieren!'®®,

5.3. 12+ 1}, 2+ 2)- und |2 + 3]-Cycloaddition

Das Cycloadditionspotential der Phosphaalkine gegen-
tiber elektronendefizienten Spezies ist substantiell erwei-
tert worden: Ge[CH(SiMe,),);, ein Germandiyl (Germy-
len), addiert sich glatt an 3d, wie bereits fiir Si-Analoga
bekannt ist (siche Abschnitt 3.2), zum entsprechenden
Phosphagermiren (26a, Ge[CH(SiMe;),]; statt SirtBu,,
80%). Der kristallstrukturanalytisch ermittelte P-C-Ab-
stand betrigt 1.661(11) Al's.

2 R,Sn 186 —K
n-CeH,,, 25°C P
P=c—}- + 11 T s
34 R,Sn—SnR,
R,Sn=SnR, 187 188

R = CH(SiMegy),

Die vielleicht erwartete Analogie in der Umsetzung von
3d mit dem Stannandiyl (Stannyliden) 186, das vermutlich,
zumindest in Losung, ein Gleichgewichtspartner des ent-
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sprechenden Distannens 187 ist!'®®, trifft nicht zu: Statt ei-
ner [2+ 1]- findet eine [2 + 2]-Cycloaddition unter Bildung
des Phosphadistannacyclobutens 188 statt!’®”. Die P=C-
Bindungslinge (1.697(15) Alist in Einklang mit dem Struk-
turvorschlag!'®!,

Voéllig neue Perspektiven erdffnet die Addition von Car-
benen an Phosphaalkine 3. Diazoverbindungen verbieten
sich als Carbenvorstufen, da sie schnell 1,3-Dipolare Cy-
cloaddition mit den Dreifachbindungssystemen eingehen
(siehe die Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2). Cycloisomere Diazi-

rine dagegen erfiillen den Zweck.

1 P=C-R R!
R'. N A R 3d,e,i WR
I — c: c N/
Cl N - NZ Cl/ P
189 190

l/n,:s]-cw

Ph MNu R R
W, <— 192a \W
P - MCI p
1 A
Nu Cl
191a: Nu = N, 192a: R = tBu,
191b: Nu = C(=N,)SiMes R! = Ph, 63%

192b: R = CMe,ft,
R! = OPh, 26%
192¢: R = 1-Ad,
R' = Ph, 24%

Erwidrmt man z.B. chlorsubstituierte Diazirine 189 in
tiberschiissigem 3d, 3e oder 3i, so reagieren primir gebil-
dete Carbene unter [2+ 1}-Cycloaddition zu 2 H-Phosphi-
renen 190, die allerdings nicht isoliert werden kénnen. An
ihrer Stelle erhilt man die durch [1,3)-Chlorverschiebung
entstehenden [ H-Isomere 192a-c, die thermodynamisch
offenbar stabiler als die Isomere mit PC-Doppelbindung
sind!"’®. Vermutlich liegt der Chlorsubstituent nicht mehr
in der Dreiringebene, so daB der denkbare antiaromatische
Charakter verlorengeht!'’".

Nucleophiler Halogenaustausch ermdéglicht zahlreiche
Substituentenvariationen am Phosphor. So kann 192a mit
Trimethylsilylazid in CDCl; bei Raumtemperatur in das
1-Azido-1 H-phosphiren 191a iibergefiihrt werden:; mit
lithiiertem Diazo(trimethylsilyl)methan (Ether, —78°C)
gelangt man ebenso glatt zu 191617

Nachgetragen worden ist die Cycloaddition von Nitril-
yliden [Ph—C®=N—-CH®—p-C(H,NO,] an die Phospha-
alkine 3d,e,i, die bisher unbekannt war''’?l, Sie ist regio-
spezifisch, mit einer [1,5]-H-Verschiebung zum Ringstick-
stoff verbunden und ergénzt sinnvoll die 1,3-Azaphosphol-
synthese aus 3d und dem Miinchnon 86 (siehe Abschnitt
3.3.7). SchlieBlich ist die ungewdhnliche 1,5-Substituenten-
Verschiebung an 3 H-1,2,4-Diazaphospholen (siche Ab-
schnitt 3.3.2) vom sp’-hybridisierten Kohlenstoff zum be-
nachbarten Phosphor durch Kristallstrukturanalyse fiir 50
(R'=R*=Ph, R=rBu) bestitigt worden!''"*\
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5.4. [4+ 2}-Cycloaddition

1,3-Azaphosphinine sind aus 1,3-Oxazinylium(,,3-Aza-
pyrylium*“)salzen durch O/P-Austausch mit Tris(trimethyl-
sily)phosphan 14 gut zuginglich!"™!; weitgehend unbe-
kannt sind dagegen ihre klassischen Valenzisomere, die
sich vom Dewar-Isomer 99a ausgehend erschlieBen las-

sen!"”*! (siche auch Abschnitt 3.4.1).

P hy, CgHg B 2sec A
|\ \/4(——> 7154—> o
N
99¢

193 194
140°C oder
H®, 250 hv, CgHg

W . .
| <« Lo\
NI/P

195 196

Die Photolyse von 99a fiihrt zunichst zum Azaphos-
phaprisman 193, das thermisch wesentlich instabiler als
Aza-"® und Phosphaprismane!'® ist und schon bei
Raumtemperatur zum 1,4-Azaphosphinin 194 isomerisiert.
Photochemische Anregung von 194 fiihrt zum ersten
Azaphosphabenzvalen 196, das thermisch ,enorm* stabil
ist!'’*): 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 zuginglich, wobei man entweder
hoch erhitzt oder aber den IsomerisierungsprozeB siureka-
talysiert schon bei Raumtemperatur ablaufen 148t/

Das 1,3,5-Triphosphabenzol 198 mit zwei A°c*-Phos-
phoratomen und einem A’c’-Phosphoratom entsteht un-
mittelbar aus 3d und dem 1A33A°-Diphosphet 1971"7"); ein
sicher einleitend gebildetes Dewar-Isomer ist nicht nach-
weisbar.

Me,N_  NMe,

_NMe, OME. O K(p
—P ME, 0°C
P=C — + MezN\;}\NMez SASRENS G PV

PP

3d Me,N~ ~NMe,
197 198, 35%
Ph
N Toluol, 120°C PJS\P Ph
_ N oluol, -
3p=c — + | AL —_—> H%/ /
Ph As Ph Druckgefad p
d (- Ph—CN) Ph
199 200, 7%

Auch die Bildung des Triphosphaarsatetracyclodeca-
diens 200 bei der Umsetzung des 1,3-Azarsinins 199 mit
3d im Molverhiltnis 1:3 beginnt mit einer [4 + 2]-Cycload-
dition an die 1,4-Positionen des Heteroarens, der dann die
Cycloeliminierung von Benzonitril folgt!'’®. Von dem so
erhaltenen 1,3-Phosphaarsinin geht dann die Produktbil-
dung (—200) aus''™®.
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5.5. En-Reaktion

Die En-Reaktion des Phosphaalkins 3d ist entscheidend
fiir 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) lie auch 2-Methyl-
phosphinine als geeignete Enophile erscheinen. Das Expe-
riment mit 3d bestitigt die Vermutung; zuerst entstandene
Produkte der En-Reaktion (201) gehen nachtréglich noch
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion zu den Diphospha-
tricyclooctenen 202a-c ein!''¥.

R [ R ]
7 | CeHg, 120-140°C J\/‘)
= s
HaC JQD HoC? P
H #P
o f
X" a4 L 201 |
R
202a: R = H, 17% c 7
202b: R = Cl, 20% 2 }/
202¢: R = OCOCFy, 42% p p

AbschlieBend sei noch auf die Bildung des Azatriphos-
phatetracyclodecadiens 204 aus dem 1,3-Azaphosphinin
203 und 3d im Molverhiltnis 1:2 verwiesen!'’®’. Entschei-
dend fiir den Aufbau der Diphosphiraneinheit ist erneut
eine En-Reaktion, durch die das zweite Aquivalent 3d ein-
gebaut wird!""%.

tBu
}/E tBu
Ph Ny
Toluol P P
XN ~ 145°C
IB\ +2pP=Cc—} —> m
Ph P/ Ph Druckgefad Ph \N 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 (sieche Abschnitt 3.7.4)1'*®, ist aufgeklart: Es handelt
sich - wie die Kristallstrukturanalyse zeigt - um den unge-
wohnlichen Dreikernkomplex 205, der vier Phosphaalkin-
Einheiten enthait!'?%),

Eine weitere Mdoglichkeit, Rhodiumkomplexe von 1,3-
Diphosphacyclobutadien (siche Abschnitt 3.7.4) aufzubau-
en, beginnt mit der Umsetzung von 3d mit dimerem
Bis(ethylen)rhodiumchlorid im Beisein von Trimethyl-
phosphan. Aus dieser Reaktion konnte erstmals ein Di-
phospharhodacyclopentadien 206 isoliert und durch Kri-
stallstrukturanalyse abgesichert werden!'®”., Bei Raumtem-
peratur isomerisiert es langsam zu 207, in dem der Vier-
ring aus zwei Phosphaalkinen vorgebildet ist!'®”, Reaktion
von 207 mit Indenyllithium fiihrt zum Cyclodimerkom-
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p=c—}

3d |
_Rh

l[Rdlnd(Czng] /f// i
160 + 161 + \ O/
P\

TR

205

1/2 {RhCHCyH )20

MesP
2 PMey, THF, 0°C | =:p

2 F’EC'—*— _— Rh
- 2 CHy=CH, (h:/ll/Fl’ \PAY
3d €3 206

IndLi

160 207

plex 160!'*% in dem der Vierring n',n*-koordiniert ist. Das
Ergebnis rechtfertigt die Annahme, dal Diphosphametalla-
cyclopentadiene im allgemeinen Zwischenstufen der
Phosphaalkin-Cyclodimerisierung sind.

1-Phospha-3-metallacyclopentadiene vom Typ 209 und
211 mit Titan und Zirconjum als Ringatom sind nach zwei
Verfahren gut zuginglich 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 mit dem Phosphaalkin noch die Bildung der Dehy-
drobenzolkomplexe 208 vorausgeht.

p=c— + szm© ——> Cp,

MIP

3d 208
70-80°C, n-CyHq
- CsHs 209a: M = Ti, 627%
209b: M = Zr, 86%
Ph
C M/
P2M_
Ph
210

211a:
211b:

\ j\P
CpoM ——> Cp,M
N = 211e:
PMe 5 R

142a,b R 211d:

T T T <
Il
N
el
|
pe

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 Trimethylphosphantiganden und die Ring-
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bildung (— 211a, b) schon bei 0°C ab, mit 2-Butin dagegen
erst nach Erwirmen auf 60°C (— 21lc, d)!'?%.

Eine Reaktion zwischen zwei Molekiilen 3d und kom-
plex gebundenem Kohlenmonoxid, das aus [(n*-
CsH;), Ti(CO),] stammt, gelang kiirzlich; sie liefert ein

Diphosphatricyclo[2.1.0.0>]pentan (170, O=C statt
CPZZr)”Ml.
Ether, 50°C
5 bor Ar
O S
- co
3d
C
Et0” SCr(CO)s
212
9% e
—
OH - Cr(COYg OH
< Cr(CO)3 |
Et0” P Et0” P
213, 82% 214, 95%

Ein weiteres Mal offenbart sich vergleichbares Verhalten
von Alkinen und Phosphaalkinen in der Anellierung von
Carbenliganden. Vom Carbenchromkomplex 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 146t!"8,

Die hier zitierten eigenen Ergebnisse sind von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswa-
genwerk, dem Fonds der Chemischen Industrie und dem
Lande Rheinland-Pfalz grofiziigiq gefordert worden. Wir
danken an dieser Stelle auch ganz besonders unseren Mitar-
beitern, deren Arbeiten zuvor referiert wurden. Ihr Engage-
ment hat nachdriicklich zur Entwicklung der Phosphaalkin-
chemie beigetragen.
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