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Phosphorchemie weiter im Aufwind : ylidische Vierringsysteme 
mit vier n-Elektronen 

Lothar Weber * 

Die Synthese stabiler Vierringverbindungen mit vier n-Elek- 
tronen (A-E) bleibt auch nach der Losung des Cyclobutadien- 
Problems eine Herausforderung fur Chemiker['I. So wurde im 
Jahre 1968 uber das erste freie Cyclobutadien (1) berichtet, des- 
sen Existenzfiihigkeit dem Push-pull-Effekt jeweils zweier 
Ethoxycarbonyl- und Diethylaminosubstituenten zugeschrie- 
ben wurdef2]. Als besonderes Highlight in der Cyclobutadien- 
Chemie mu13 Tetra-tert-butylcyclobutadien 2 angesehen wer- 
den, das quantitativ aus der Thermolyse von Tetra-tert-butyl- 
tetrahedran 3 bei 130°C hervorgeht und im Unterschied zu 
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Mono-, Di- und Tri-tert-butylcyclobutadien nicht dimerisiert. 
Die thermische Ringoffnung von 3 zu 2 ist photochemisch um- 
kehrbar. Die Stabilitat des Tetrahedrans wird mit dein Korset- 
teffekt der vier sperrigeii Substituenten gedeutet, die in ihm 
maximalen Abstand voneinander haben"]. 

Das Interesse an Heterocyclobutadienen wurde durch die 
Synthese von Tris(dimethy1amino)azet 4[3a1 und dem kinetisch 
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stabilisierten Analogon (~BuC),"~~] geweckt ; durch Rech- 
nungen konnte der stabilisierende Effekt des Stickstoffatoms 
auf das Cyclodiensystem (Erniedrigung der negativen Reso- 
nanzenergie) vorausgesagt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  L3-Phosphete A (X=P) 
sind bislang nur als q4-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen 
wie [CO(~~-C,H,){~~-~BU(M~,S~),C,P}]~~~ und [Rh($-C,H,)- 
{q4-RPh,C,P}] [R = fBu, NiPr(SiMe3)ltS1 bekannt. Freie 
Diphosphete B und C Cjeweils X=P) sind extrem reaktive Ver- 
bindungen und stabilisieren sich durch Oligomerisierung zu Tri- 
cyclen wie 5t69 und 6[61 oder zu den Tetraphosphacubanen 7 
(R = tBu, CMe,Et, l-Adamantyl)[sl. 

q4-Diphosphetliganden werden gewohnlich durch Metall-un- 
terstiitzte Dimerisierungen von Phosphaalkinen in der Koordi- 
nationssphiire von Ubergangsmetallkomplexen aufgebaut[']. In 
Verbindung 8 ist der 1,3-Diphosphabutadienligand (iPr,NCP), 
durch c-Koordination an zwei [Ni(CO),]-Komplexfragmente 
stabilisiert['O1. Bislang ist mit 9 nur ein q4 :ql -Triphosphetkom- 
plex bekannt["I. Uber stabile freie Ringe vom Typ D ist mei- 
nes Wissens noch nicht berichtet worden. Von cyclo-P,, einem 
Isomeren des weil3en Phosphors, sind lediglich Koordina- 
tionsverbindungen bekannt, wie [Ta( 1 ,3-tBu,C,H,)(CO),- 
{VJ~-P,}]['~~ oder [W(CO),{(CO),WP)4]r'3~ 
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Ein wesentlicher Grund fur die Instabilitat von Cyclobuta- 
dien, Azeten und Phospheten ist neben der Ringspannung ihre 
negative Resonanzenergie (Antiaromatizitat). Wie wir heute 
wissen, unterdruckt schon der Austausch einer CH- gegen eine 
R,P-Gruppe die Konjugation der vier n-Elektronen so wir- 
kungsvoll, daR wesentlich stabilere Verbindungen vom Typ F 
erhaltlich sind. Auch zwei Stickstoffatome in den %-Positionen 
des A5-Phosphors k6nnen im Vierring vorliegen (Typ C). 

Wahrend monocyclische L5-Phosphete bislang nur als 
Intermediate, z. B. bei der Umsetzung des Phosphaalkens 
(iPr,N),P(CI)=C(H)SiMe, rnit Acetylendicarbonsauredimethy- 
lester, postuliert wurden, liel3en sich die Benzo- und Naphtho- 
L5-phosphete 10 a, b aus P-Chlorphosphor-Yliden und AlC1, 
herstellen" 'I. 

I ,2JL5-Azaphosphete F (X= N) sind auf zwei Wegen zugang- 
lich. Die [2 + 41-Cycloaddition von Azidobis(diisopropy1amino)- 
phosphan mit Acetylendicarbonsluredimethylester liefert ein 
1,2,3,4A5-Triazaphosphinin, das in siedendem Toluol unter 
Ringverengung zu 11 reagiert"']. 
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R = (c-CgH11)2N; Kat. = [ ( p - ~ ~ o l ) R ~ C l 2 ]  

In Gegenwart katalytischer Mengen an PdCI, vollzieht sich 
dieser ProzeR schon bei Raunitemperatur[''cl. Die Ringerweite- 
rung des 2H-Azirins 12 zu 13 wird dagegen von [(p-cy- 
mol)RuCl,] katalysiert['71. Das Spektrum an viergliedrigen 
Heterocyclen mit vier n-Elektronen wird durch das lI5,2A3-Di- 
phosphet 15 weiter bereichert. Die Verbindung entsteht als gel- 
bes 0 1  bei der Codimerisierung von tBuC=P mit dem photoche- 
misch erzeugten L5-Phosphaalkin (Phosphinocarben) 14['81. 
Das kristalline, farblose 1 ,3,2A5-Diazaphosphet 17 bildet sich 
bei der Reaktion von Bromphenyldiazirin rnit (iPr,N),PSnMe, 
via Ringerweiterung des intermediiiren N-Phosphinodiazirins 
16r191. 
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Diphosphete rnit zwei R5-Phosphorzentren sind prinzipiell als 
l i5,2i5- und 1L5,3/15-Isomere (H bzw. I) denkbar, allerdings 
sind nur Derivate des Typs I beschrieben. li5,3k5-Diphosphete 
(Typ I, X=CR) gehoren zu den am langsten bekannten Vier- 
ringverbindungen rnit vier n-Elektronen. So wird bei der Umset- 
zung von CH,PF,(NMe,), mit zwei Aquivalenten n-Butylli- 
thiuni Verbindung 18 erhalten[20a1. Auch C-substituierte 
Diphosphete sind auf diesem Wege zuganglich[20b1. Hier vermu- 
tete man reaktive i5-Phosphaalkine als Intermediate. Spater 
wurden L5-Phosphaalkine durch die Thermolyse oder Photolyse 
von Phosphinodiazoalkanen hergestellt und bei geniigender ki- 
netischer Stabilisierung durch raumerfiillende Substituenten am 
PEC-Geriist auch in Substanz isoliert. Ungenugend abge- 
schirmte iI'-Phosphaalkine dimerisieren dagegen zu 1L5,3i15- 
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Diphospheten wie 19Iz1]. Bei der photochemischen Synthese 
von 1 ,2A5,4L5,6A5-Azatriphosphininen aus Phosphinodiazome- 
thanen R,PC(N,)SiMe, wurden reaktive 1 ,2A5,4A5-Azadiphos- 
phete (Typ 1, X=N) als Intermediate postuliert und ihre Bildung 
auf die [2 t 21-Cycloaddition von labilen A5-Phosphaalkinen 
R,P=CSiMe, rnit Nitrilo-A5-phosphanen R , P r N  zuriickge- 
fiihrt 12' 'I. 

Durch Reaktion von PCI, rnit Li[C(PPh,),(SiMe,)] wurde 
das erste Triphosphet 20 (Typ I, X=P) neben dem Ylid 
Ph,P(CI)=C(PPh,)(SiMe,) in Form farbloser Kristalle erhal- 
ten["]. Mit AsCl, anstelle von PCI, bildet sich das zu 20 analoge 
1 ,2A5,4L5-Diphosphaarset[221. Eine alternative Synthese von 20 
basiert auf der Behandlung von Lithiumdiphosphinomethanid 
mit weiBem Phosphor1221. Der Ablauf der Reaktion mit PCI, als 
Reagens wird empfindlich von der Art der Substituenten und 
der Losungsmittel gesteuert. So konnten bei der Umsetzung von 
Li[C(PMe,),(SiMe,)] mit PCl,[231 oder A S C ~ , [ ~ ~ '  bislang keine 
Triphosphete erhalten werden. 

Einige wenige 1,3,2i15,4A5-Diazadiphosphete 21 (Cyclodi- 
phosphazene) vom Typ J (X=N) entstehen als Dimere von 
Nitrilo-A5-phosphanen bei der Photolyse oder Thermolyse 
geeignet substituierter A z i d o p h ~ s p h a n e ~ ~ ~ ] .  Zur Reihe der 
1 A5,3R5-Diphosphete und 1 ,3.2A5,4A5-Diazadiphosphete gehort 
auch das erste 1A5,3A5,2A3,4A3-Tetraphosphet (Typ J, X=P), 
das als zentrale Baueinheit in der Dispiroverbindung 22 auftritt. 
Verbindung 22 entsteht bei der Reduktion des entsprechenden 
Bis(amino)chlorphosphans mit Lithium[261. 
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Basierend auf Ergebnissen von Rontgenstrukturanalysen und 
theoretischen Berechnungen sind die Bindungsverhaltnisse in 
den planaren Vierringen F- J als zwitterionisch (ylidisch) zu 
beschreiben, wobei die P-X-Bindungslangen zwischen denen 

0 - 0  

X=PR2 X-PR2 X-PR2 

R2P=X R P  X R P  X 

e- 0 
I I - 2 1 - 1  t--, 211-11 

X = CR', N, P 

Schema 1. Bindungsverhaltnisse in den planaren Vierringen des Typs F-J 

von Einfach- und Doppelbindungen liegen (Schema 1). Der 
Vergleich mit Phosphor-Yliden, Phosphorazenenr271 Phosphini- 
denphosphoranenr2*I oder Triphospheni~m-Verbindungen[~~~ 
ist naheliegend. 

Besonders interessant und wegweisend ist die Chemie der hier 
diskutierten Vierringverbindungen. Dabei sind unter anderem 
Ringerweiterungsreaktionen, oxidative Additionen unter Erhal- 
tung des Ringgerustes, Substitutionsprozesse wie auch die Kom- 
plexbildung erwahnenswert. Dieses Synthesepotential sol1 an 
einigen wenigen Beispielen illustriert werden. Das 1L5,3J.5,5L3- 
Triphosphabenzol-Derivat 23 entsteht als einziges Produkt bei 
der Umsetzung des Diphosphets 18 mit ~ B U C = P [ ~ ~ I .  

Das 1 ,2l2-Azaphosphet 11 wird bei der Umsetzung rnit Pipe- 
ridin bei Raumtemperatur rasch in den fiinfgliedrigen Hetero- 
cyclus 24 iiberfuhrt1'6c1. Selea (ein oder zwei Aquivalente) oder 
auch Tetrachlor-o-benzochinon (TCBC; zwei Aquivalente) rea- 
gieren mit dem zweifachkoordinierten Phosphoratom des 
1,t5,2A3-Diphosphets 15 unter Erhaltung der P-P-Bindung zu 
den Heterocyclen 25-27[, 'I. 
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Besonders interessant ist die Umsetzung des Triphosphets 20 
mit Ph,P(Cl)=C(PPh,)(SiMe,), wobei unter Chlorid-Abspal- 
tung das 1 Oe-Kation 28 mit der bislang unbekannten pseudo-tri- 
gonal-bipyramidalen PP,-Struktur entstehtIz2]. Das Kation von 
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28 gehort zur Reihe isoelektronischer Element(I1)-Verbindungen 
E[C(PR,),(SiMe,)],(E=Si, Ge, Sn, Pb)[321. 

Ungewohnlich ist auch die Koordinationschemie der hier dis- 
kutierten Verbindungen. Stellvertretend sol1 die Reaktion des 
Diphosphets 18 mit [Fe(CO),] zum Phosphoniumacetylid-Kom- 
plex 29 und Acyl-Ylid-Komplex 30 erwlhnt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

'SiMe3 
28 

R = Ph 

Parallel zur Chemie niederkoordinierter Phosphorverbindun- 
gen hat sich die Chemie kleiner, ungesattigter Phosphorhetero- 
cyclen entwickelt. WBhrend Vierringe mit L3,cr2-Phosphorzen- 
tren als antiaromatische Verbindungen spontan oligomerisieren 
und gunstigstenfalls als Liganden in Ubergangsmetallkomple- 
xen stabil sind, sind doppelt ungesattigte Vierringe mit Iw5,o4- 
Phosphor als nicht antiaromatische, zwitterionische Verbindun- 
gen isolierbar. Wegen ihrer chemischen Reaktivitiit sind sie 
Schliisselverbindungen auf dem Weg zu einer Vielzahl neuarti- 
ger Hetero- wie auch Polycyclen mit ungewohnlichen Bindungs- 
situationen. Neben der Chemie der hier diskutierten Vierring- 
verbindungen ist auch die fiinfgliedriger Phosphorheterocyclen 
fur Uberraschungen gut (vgl. die Synthese eines neuartigen, aro- 
matischen 1,2,3,4-Diazadiphosphols aus Li[CH(SiMe,)N,] und 
weiBem Phosphor'341). 

Stichworte: Heterocyclen - Phosphorverbindungen 
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