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Ylidische viergliedrige Vier-rn-Elektronen-4°>-Phosphorheterocyclen:
elektronische Heterocyclobutadien-Isomere

Guy Bertrand*

-

Obwohl Hexachlorcyclotriphosphazen
(CLLPN);, der erste anorganische He-
terocyclus, schon im letzten Jahrhun-
dert entdeckt wurde, wurde bis zu
Beginn der 80er Jahre dieses Jahrhun-
derts behauptet, da3 die Cyclodiphos-
phazene (R,PN), aufgrund von Ring-
spannungen und einer Verengung der
N-P-N-Winkel auf Werte kleiner 115°,
was mit einer erheblichen Uberlap-
pung der van-der-Waals-Radien des
Stickstoffatoms einhergehen wiirde,
nicht existieren konnten. 1984 berich-
teten wir liber die Synthese und die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der
kleinsten Verbindung aus der wohl-
bekannten Familie der Cyclopolyphos-

phazene: Tetrakis(diisopropylamino)-
143,32>-diphosphet. Die Parallele zur
Geschichte des Benzols und des Cy-
clobutadiens ist augenfillig, doch
hier muf3 der Vergleich auch schon
aufhoren: 1>-P-enthaltende Cyclobuta-
diene sind nicht antiaromatisch, sie
weisen einen stark ausgepréigten Ylid-
Charakter auf, wobei das Vier-n-Elek-
tronensystem entweder einem Insel-
Model folgt oder unterbrochen cy-
clisch delokalisiert ist. Wenn auch
diese Heterocyclen nicht antiaroma-
tisch sind, bleibt ihre Herstellung we-
gen der interessanten Ringspannungen
eine Herausforderung fiir die Synthese
von Nicht-Naturstoffen. ,,Heterocyclo-

butadiene® dieses Typs sind sehr reak-
tiv, was sie zu attraktiven Vorstufen fiir
eine Vielzahl neuartiger Heterocyclen
macht; ein gutes Beispiel hierfiir ist die
Synthese eines spirocyclischen Zehn-
Elektronen-Kations mit einzigartigem
pseudo-trigonal-bipyramidalem PP,-
Fragment von Karsch. Ebenso fungie-
ren sie als Liganden fiir Ubergangs-
metalle; die ersten Ergebnisse deuten
darauf hin, daB sie als Bausteine fiir
Koordinationspolymere genutzt wer-
den konnen.

Stichworter: Antiaromatizitit - Ge-
spannte Ringe Phosphorhetero-
cyclen - Phosphor-Ylide

o

/

1. Einleitung

Seit mehr als einem Jahrhundert finden Synthesen und
Beschreibungen der Bindungsverhiltnisse von sechsgliedri-
gen Sechs-ni-Elektronen- und viergliedrigen Vier-m-Elektro-
nen-Ringsystemen erhebliche Beachtung.['! Obwohl Benzoe-
sdure seit dem 16. Jahrhundert bekannt ist und Benzol 1825
von Faraday entdeckt wurde,? gelang erst 1965 Pettit et al.l¥
die Herstellung des ersten Organometallkomplexes mit
Cyclobutadien als Ligand, und erst 1968 konnten Gompper
und Seybold™ ein freies Cyclobutadien-Derivat isolieren, das
durch Push-pull-Effekte stabilisiert wird. AuBerhalb der
Koordinationssphire von Ubergangsmetallen ist das unsub-
stituierte Cyclobutadien nur in Matrices bei tiefen Tempera-
turenP*9 oder in molekularen Kifigen, wie kiirzlich von
Cram gezeigt wurde,” 1 stabil.

Schon Ende des 19. Jahrhunderts versuchte Kekulé, die
ungewohnliche Stabilitdt des Benzols zu erklédren. Er folgerte
aus der Struktur des Ringes eine Alternanz von Einfach- und
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Doppelbindungen und fiihrte die Oszilationstheorie ein:[!
Dies war die Voraussetzung fiir das Konzept der Aromatizi-
tat. Félschlicherweise wurde allerdings auch angenommen,
daB die zu Benzol vinylogen Verbindungen, Cyclobutadien
und Cyclooctatetraen, ebenfalls aromatisch und sehr stabil
sein sollten, obwohl diese Idee durch die Synthese des
Cyclooctatetraens von Willstdtter und Waser 1911 gestiitzt
wurde.”l 1930 versuchte Hiickel den ,,mysteriosen* Unter-
schied zwischen dem Verhalten von Benzol einerseits und
dem von Cyclobutadien und Cyclooctatetraen andererseits
anhand der Molekiil-Orbital-Theorie zu erkldren.[®] Nach den
Hiickel-Regeln miissen Annulene des Typs (C,H,), in zwei
Gruppen unterteilt werden: 1) Verbindungen, die wie Benzol
(4n +2)-n-Elektronen haben, sind durch Delokalisierung
stabilisiert und folglich aromatisch; 2) Verbindungen wie
Cyclobutadien, die (4n)-m-Elektronen aufweisen, erfahren
keine besondere Stabilisierung. Es fehlte nur noch ein
Begriff: Der destabilisierende Effekt wurde 1965 von Breslow
und Dewar ,,Antiaromatizitat“ genannt. Heutzutage betrégt
der Anteil der Antiaromatizitit an der UberschuB-Energie
des Cyclobutadiens (geschitzt auf 35 kcalmol™') 60%, die
verbleibenden 40% werden Ringspannungen zugeschrie-
ben.! Und selbst dem neuesten, 1994 erschienenen Buch!'?!
zum Thema Aromatizitit (und Antiaromatizitit) folgerten
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die Autoren: ,,at any rate, up to this time nobody has been
able to produce a physically sound explanation to this effect!

Der aromatische und antiaromatische Charakter ist gestort,
wenn der Ring ein oder mehrere Heteroatome der zweiten
Periode enthilt.'"! Mit einem Element der dritten (oder einer
hoheren) Periode, das p-Orbitale aufweist, die zum Aufbau
eines m-Systems geeignet sind, ist der Vergleich noch deutli-
cher:!% Beispielsweise sind weder Silabenzol™! noch Germa-
benzoll'? stabil. Verfiigt das Heteroatom iiber kein p-Orbital
fiir das m-System, so ist der sechsgliedrige Ring nicht ldnger
ein Hiickel-Aren,!¥ und der viergliedrige Ring sollte somit
auch keine antiaromatische Verbindung sein.

Ausgehend von dieser Hypothese sollten sechsgliedrige
Sechs-ni-Elektronen- und viergliedrige Vier-n-Elektronen-
Ringe, die ein Element der dritten Periode enthalten, nicht
besonders stabil bzw. instabil sein. Erstaunlich ist allerdings,
daf3 der erste sechsgliedrige Heterocyclus dieses Typs, das
Cyclotriphosphazen 1,4 schon 1834 entdeckt wurde, wohin-
gegen das erste Vinylanalogon, das Cyclodiphosphazen 2a
(Schema 1), erst 1984 von uns beschrieben wurde !l
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3: X=Z: P, Y: PR;;4: X=Z: CR, Y: PR';; 5: X=Y=Z: CR;
6: X: N, Y=Z: CR; 7: X: P, Y=Z: CR; 8: X=Z: N, Y: CR;
9: X: P, Y:PR;,, Z: CR"; 9": X: As, Y:PR;, Z: CR".
E: B, Al, In.
Schema 1. Das Cyclotriphosphazen 1, das Cyclodiphosphazen 2a und

viergliedrige Vier-ni-Elektronen-Heterocyclen mit Phosphor (3-9, A-C)
oder einem Element der Gruppe 13 (D).

Dieser Beitrag handelt von der Synthese, den Bindungs-
verhéltnissen und der Reaktivitdt der viergliedrigen Vier-m-
Elektronen-Ringsysteme 2-9, die ein A3-Phosphoratom ent-
halten.l'®! Es ist festzuhalten, daB die verwandten, aber
antiaromatischen A3-Phosphete A und A°/3-Diphosphete B
und C (Schema 1) bislang nur als kurzlebige Spezies oder als
Liganden in Ubergangsmetallkomplexen bekannt sind; sie
wurden in mehreren Ubersichtsartikeln behandelt.!”] Im
Vergleich hierzu gibt es nur sehr wenige viergliedrige Vier-

n-Elektronen-Ringsysteme, die Hauptgruppenelemente der
dritten (oder einer hoheren) Periode enthalten. In der Tat gibt
es unseres Wissens keine stabilen Verbindungen dieses Typs
mit Elementen der Gruppen 14181 oder 16 (obwohl es fiir
letztere filschlicherweise behauptet wurde),!') und es sind
nur wenige Verbindungen vom Typ D mit Elementen der
Gruppe 13 bekannt™! (Schema 1).

2. Synthese

Auf unterschiedlichen Synthesewegen wurden die ge-
wiinschten ,,A>-Phosphacyclobutadiene® 2-9 hergestellt. Ei-
nige dieser Wege konnen derzeit zur Herstellung unter-
schiedlicher Verbindungsklassen genutzt werden, keiner ist
aber allgemeingiiltig.

2.1. [2+2]-Cycloadditionen

Den Anfang dieser Geschichte bilden Rechnungen von
Trinquier,?! die voraussagten, daB das Singulett-Phosphanyl-
nitren (12a mit R =H; Schema 2) aufgrund der Delokalisie-

F[gp _N3 " e
10 HEFI N:
I RP=N! RaP=N
PN — -
hv | - RPSICN N2 PRy
a
. .8 R P=N: (35-42%)
RQP_N=N=C_PH2 12a
1
R: PrzN

Schema 2. Synthesewege zum Cyclodiphosphazen 2a.

rung des freien Elektronenpaars im n.(P)-Orbital in das
p-(N)-Orbital und in geringerem MaBe auch der Elektronen
des n, (N)- in das d,(P)-Orbital eine Mehrfachbindung
zwischen dem Phosphor- und dem Stickstoffatom aufweisen
wiirde. Wir bestétigten diese Hypothese durch Bestrahlung
von Bis(diisopropylamino)phosphanylazid 10 in Gegenwart
unterschiedlicher Abfangreagentien. Wie erhofft, resultierten
die Produkte aus einfachen Additionen an die formale
Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindung des 4°-Phosphonitrils
12a.2 Kurz darauf stellten wir fest, daB die Bestrahlung
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von 10 ohne jegliche Abfangreagentien zum cyclischen Kopf-
Schwanz-Dimer von 12a, zu 2,2,4,4-Tetrakis(diisopropylami-
no)-1,3,24° 4A>-diazadiphosphet 2a (R =iPr,N) in 42% Aus-
beute fiihrt. Erst kiirzlich fanden wir heraus, daB3 die
Photolyse des stabilen Nitrilimins 11 neben Bis(diisopropyl-
amino)thiophosphorylnitril ebenfalls das Cyclodiphosphazen
2a in 35% Ausbeute liefert (Schema 2).3! Da Phosphanyl-
azide im allgemeinen hochexplosive Verbindungen sind,?*l
scheint die Verwendung N-phosphorsubstituierter Nitrilimine
attraktiver, aber ungliicklicherweise sind nur wenige Nitril-
imine stabil,”! und die meisten von ihnen lagern sich bei
Belichtung in die entsprechenden Carbodiimide um,?9 statt
unter Spaltung der Stickstoff-Stickstoff-Bindung ein Phos-
phonitril zu geben.

Das gemischtvalente Tetraphosphet 3a, das kiirzlich von
Frank et al. hergestellt wurde,?”) resultiert formal aus einer
Dimerisierung des kurzlebigen Phosphidophosphorans 14,
das bei der Reduktion des Diphosphans 13 mit Lithium
gebildet wird (Schema 3).

ItBu ItBu
N N 4Li
Me,Si ,P—P_ SiMe,
D
Bu Bu
13
Bu eru eru
|
/N\ _,N\ /,P\ N .
Me,Si_ P=P Me,Siy RC P ,SiMe;
N ll\l P ll\l
I
Bu Bu Bu
14 3a (18%)

Schema 3. Synthese des gemischtvalenten Tetraphosphets 3a.

Kopf-Schwanz-Dimerisierungen kurzlebiger 1°-Phosphaal-
kine 15 zu den 14%31%-Diphospheten 4 wurden von Appel
etal.,®] Fluck etal®! sowie Regitz et al.?”! beobachtet
(Schema 4). Beachtenswert ist, daf3 das Diphosphet 4e nicht
aus der Dimerisierung des anfangs gebildeten A°-Phosphaal-
kins 15d entsteht, sondern aus der isomeren Form 15e, die
durch eine 1 —3-Wanderung des Sauerstoffatoms von einem
Phosphoratom zum anderen entsteht.””! Dieses Ergebnis
deutet auf ein mogliches Gleichgewicht zwischen den beiden
isomeren  C-Phosphoryl-A3-phosphaalkinen
15d und 15e hin; die Dimerisierung findet
ausgehend von der Form mit der geringeren

-+
cr 2CT ppn,
cl aT . PhyP =
1 —
thp_czF’Pha—— Pth:C-PPha —>+):Pph2
15a PP 4o 79%)
- H
F L
| T .95°C RoP=("
RoP=CH —-—-—[RPEC—H l — 7
2 —LiF 2 H)—PRz
R: Me,N 15b .
4b (34%)
RT R'
RP-G-R' oder v [ R,P=C-R' l —_— RzP_=f
N2 -Nz 15¢ R :Rz
{
R: MeyN, EtN; R Me, SiMeg, Ph
0
RT i
ReP-C-PR, — |R,P=C-PR;
No 15d
I 9
Q R\ _pR:
R,P-C=PR; | —~ J=PR2
. 2 RyP=L,
R: PN, R Ph 15¢ Ro
4e .

Schema 4. Kopf-Schwanz-Dimerisierung kurzlebiger A>-Phosphaalkine.

nierung des korrespondierenden Cyclobutadienylsalzes her.[!
Ebenso fiihrt die Zugabe von Natriumbis(trimethylsilyl)amid
zu den 1,2-Dihydrophosphet-2-ylium-Salzen 20a, b zum Ben-
zo- und zum Naphto-4>-phosphet 5a bzw. 5b in 76 bzw. 79 %
Ausbeute (Schema 5).2 Die Synthese von 20a, b verdient
einige Beachtung, denn sie verdeutlicht, warum Nicht-benzo-
A>-phosphete auf diesem Wege nicht zuginglich sind. Der
Schliisselschritt dieser Synthese ist die Bildung der kurzlebi-
gen Methylenphosphoniumsalze®! 17a, b aus den P-haloge-
nierten Yliden*! 16a, b. In der Tat findet, dank der hohen
Elektrophilie des Phosphoratoms in 17a, b, ein intramoleku-
larer Ringschluf3 unter Bildung von 18a, b statt. Alle Ver-
suche, mit einer starken Base die entsprechenden Benzo-143-
phosphete aus 18a, b herzustellen, schlugen fehl. In Gegenwart
von Pyridin erfolgt eine irreversible und quantitative Isome-
risierung zu 19a, b. Die Deprotonierungen von 19a, b verliefen
nicht glatt, im Unterschied zu denen von 20a, b, die durch
hydrolytische Desilylierung von 19a, b entstehen. Die De-

- . . ¢l si i RoP—CSiM
sterischen Hinderung statt. Interessanterweise R ﬁ:C’S'M% R+p:C’S'Me3 2 poies _
. .. . - 2 R AlCl5 2 R’ H AlClz
dimerisieren die sehr seltenen isolierbaren @ AlClz @ w R
Verbindungen vom Typ 15 selbst beim Erhit- 16ab R 17ab R 1800 %
zen nicht.BFl H ’
. . +
Bisher sind alle Versuche, A°-Phosphete yriin R,P—CSiMes Hy0 R,P—CH, NaN(SiMey),  R2P=CH
sowie A5-Aza- oder Diazaphosphete durch orozn) oL00% oo
. . -92% - . (91 R’ - R
[2+2]-Cycloaddition der A3-Phosphaalkine 15 AlClz R ( ‘) cr K ( ) ;
oder der A>-Phosphonitrile 12 mit Alkinen 19a,b R 20ab R 5ab 'R
oder Nitrilen herzustellen fehlgeschlagen. aR: Bu, R H
b R: 8Bu, R'...R": CH=CH-CH=CH
H
RP-N  To- _ EtN (95%) RoP=N
2.2. 1,2-Eliminierungen = =
R R TfOH (85%) R R
21a 6a

1968 stellten Gompper und Seybold das
erste stabile Cyclobutadien durch Deproto-

Angew. Chem. 1998, 110, 282-293

R:Pr;N, R": CO,Me

Schema 5. Synthesen der Benzo-A>-phosphete 5a, b.
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protonierung von 21a mit Triethylamin im UberschuB liefert
das 1,2A°-Azaphosphet 6a in 95% Ausbeutel? (Schema 5).
Dieser Weg ist allerdings nicht von gro3er Bedeutung fiir die
Synthese, da 21a durch Protonierung von 6a hergestellt wird.

2.3. Ringverengungen

Die thermische und photochemische Eliminierung von
molekularem Stickstoff aus cyclischen Azoalkanen ist eine
effiziente Methode zur Herstellung gespannter Heterocy-
clen,B% einschlieBlich antiaromatischer viergliedriger Ringe.
Die Blitzlicht-Photolyse von 1,2,3-Triazinen fiihrt allerdings
zu Azeten,’ und durch 14 h Erhitzen von 1,2,3,4A5-Triaza-
phosphinin 22 unter RiickfluB in Toluol wurde das 1,24%-
Azaphosphet 6a in 80% Ausbeute erhalten (Schema 6).57]

Toluol, Ruckflup R,P=N
—| 6a
NN R R
R2R N _
>—<_ + .BF3 Et2N
' ' ° RoP—N 3
R 29 R BF3,(ZC 25 (50%)
(80%) R 23\R,

R: iProN, R': CO,Me

Schema 6. Synthese des 1,24°-Azaphosphets 6a durch Ringverengung.

Dieses kann auch {iiber eine Zwei-Schritt-Eintopfreaktion erhalt-
en werden, indem man als erstes Bortrifluorid bei 0°C zu 22
hinzufiigt, was zum zwitterionischen Heterocyclus 23 fiihrt, und
diesen dann mit Triethylamin im Uberschu3 dekomplexiert.?7"]

Das 1,2,3,44>-Triazaphosphinin 22 und die 1,2,31%- und
1,2,44°-Diazaphosphinine 24%% und 2501 (Schema 7) kénnen
als phosphanylsubstituierte 1,3-Dipole aufgefa3t werden, die

+ - RCE=CR
(75%)

s N S
G_Lg RCECR PJ" N,
RCECR )

22

"
C-PR,
(90%) =

R R 24
R2
+ -~ RCZCR ;oM
NN e R2P>_<N 25
R R
R: ProN, R: CO,Me, R": Ph, R%: Bu

Schema 7. Phosphanylsubstituierte 1,3-Dipole reagieren als formale 1,4-
Dipole.

formal als 1,4-Dipole reagieren und daher Ringverengungen
eingehen konnen. Bislang schlugen jedoch alle Versuche,
Stickstoff aus 24 und 25 zu eliminieren, fehl. Daf} 24 kaum
dazu neigt, N, zu verlieren, ist in guter Ubereinstimmung mit
der hohen Stabilitdt von Phosphazo-Derivaten. In der Tat
weist 24 die gleiche R;P=N—N=C <-Sequenz auf, wie die
Staudinger-Meyer-Addukte (Phosphan + Diazo-Derivat), die
keine Vorstufen fiir Phosphor-Ylide sind.*! Im Unterschied
hierzu weist 22 ein Phosphazid-Geriist in der cis-Konfigura-
tion auf, wie sie auch als Geometrie des Ubergangszustands!*!l
in der Staudinger-Reaktion (Phosphan+ Azid —Phospha-

286

zen +N,) postuliert wurde. Die hohe Stabilitdt von 25 ist
schwieriger zu verstehen.

Die Ringverengung ist zur Synthese von 1,245-Azaphos-
pheten somit nur von sehr eingeschranktem Nutzen.

2.4. Ringerweiterungen

Einige Cyclobutadiene und Azete sind durch Ringerweite-
rungen hergestellt worden, an denen kurzlebige Cyclopro-
penylcarbene bzw. -nitrene beteiligt sind.2 Ahnlich lagern
sich das 2-Phosphanyl-2H-azirin 26 und das 2-Phosphanyl-
2H-phosphiren 27 in das 1,24°-Azaphosphet 6b[*! bzw. das
143223-Diphosphet 7a™ in 95 bzw. 90% Ausbeute um
(Schema 8). Beide Ausgangsverbindungen wurden aus unse-

PhCN Faz'F"\C,SiMe3 Kat, o o_oSMes
RT NI=\C oder hv ,{l:é
F{QP—C_SiMea 26 Ph 6b Ph
15t (85%) (95% )
R2PEC"‘S|M93 .
. ) ,SiMeg
BUCP RZP\C,SlMea A Rzgfg
AT P=C_ “Bu
R:PrN o7 BU 7a
(90%)

Schema 8. Vom stabilen Carben 15 f zum 1,245-Azaphosphet 6b und zum
12°,223-Diphosphet 7a iiber die Ringerweiterung der ungesittigten drei-
gliedrigen Heterocyclen 26 bzw. 27.

rem stabilen ,,Carben® 15 f hergestellt,?'*4 und obwohl das
einzige andere stabile 2H-Phosphiren iiber ein kurzlebiges
Carben hergestellt wurde,*! ist 26 das erste 2H-Azirin, das
durch [142]-Cycloaddition erhalten wurde.

Das dritte Beispiel fiir eine Ringerweiterung, die zu einem
viergliedrigen Vier-n-Elektronen-Heterocyclus fiihrt, be-
inhaltet das kurzlebige 1-Phosphanyl-1H-diazirin 30a. Dieser
antiaromatische dreigliedrige Vier-n-Elektronen-Heterocy-
clus wurde durch Addition von Bis(diisopropylamino)trime-
thylstannylphosphan an 3-Brom-3-phenyldiazirin 28 und an-
schlieBende Eliminierung von Bromotrimethylstannan erhal-
ten (Schema 9).1 Wie wir nachweisen konnten, verlduft der
erste Schritt der Reaktion nach einem Sy2'-Mechanismus und

Ph_ ,Br
NN Ph
_78°C — Me3SnBr
28 + - A —_—
.. + N=N g~
R,PSnMe; RaP(
SnMes
29a
Ph
Al RN
N-N N=
RaP 30a ga Ph
(26%)
x
R:PrN RP-N” Ni  3la

Schema 9. Synthese des kurzlebigen 1-Phosphanyl-1H-diazirins 30a und
dessen Ringerweiterung zum 1,3,243-Diazaphosphet 8a.
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fihrt zum N-Phosphoniodiazirin 29a. Dies stimmt mit den
Ergebnissen der unabhingigen Arbeiten von Creary*” und
Dailey™ iiberein, die andere Nucleophile einsetzten. Wir
haben ebenfalls experimentell und durch Ab-initio-Rechnun-
gen gezeigt, da an der Umlagerung von 30a in 8a der
nucleophile Angriff des freien Elektronenpaars des Phos-
phoratoms am zweiten Stickstoffatom des Diazirins beteiligt
ist und nicht das Imidoylnitren-Intermediat 31a (Sche-
ma 9).14% In der Tat ist die Stammverbindung 31 (R=H)
eine instabile Spezies auf der Singulett-Hyperfliche und
lagert sich, ohne daB eine Aktivierungsenergie aufgebracht
werden muB, in das entsprechende Carbodiimid um. Dem-
gegeniiber ist das Diazaphosphet 8a mehr als 23 kcalmol~!
stabiler als das 1-Phosphanyl-1H-diazirin 30a, und die Ak-
tivierungsenergie zur Umlagerung von 30a in 8 a betrégt etwa
24 kcalmol L. Interessanterweise haben die N-Phosphonio-
diazirine 29 eine akzeptable Lebensdauer, was wahrscheinlich
auf die Phosphoniogruppe zuriickzufiihren ist, die die De-
stabilisierung infolge der Antiaromatizitdt durch ,negative
Hyperkonjugation® verringert.[’] Wegen der relativen Stabi-
litdt von 29 ist eine direkte Konkurrenz zwischen inter- und
intramolekularen Sy2-Reaktionen moglich. Deshalb sind die
Reaktionen von Bromodiazirin mit Phosphanen, die ein
weiteres nucleophiles Zentrum aufweisen, fiir Synthesen
interessant, wie die der mono- und dikationischen Hetero-
cyclen in Form ihrer Salze 32 bzw. 324" in hohen Ausbeuten
eindrucksvoll belegen (Schema 10).

. Ph
verdiinnte
Loésung N N —
- i +)r  Br
RZPONU
28 ih 32
-78°C N
+ ——~ | | N-N g7 Ph
R,B Nu R\ NAIN
2 u -
\ \ml Br
——— R,P* /PR
29 konzentrierte 2( 2
Losung
Nu Nu

Schema 10. Kurzlebige N-Phosphoniodiazirine 29 als Vorstufen fiir kationische und dikationische

Heterocyclen.

2.5. Einsatz von Diphosphanylmethaniden

Diphosphanylmethanide sind geeignete Ausgangsver-
bindungen fiir die Synthese von n-gliedrigen n-n-Elek-
tronen-Phosphorheterocyclen.”” Von besonderem Inter-
esse ist, daB Li[C(PMe,),(SiMe;)] mit PCl; in To-
luol zum achtgliedrigen Heterocyclus 33 reagiert, wohin-
gegen in THF der sechsgliedrige Ring 34 entsteht
(Schema 11).5% Der Heterocyclus 34 ist ein Analogon des
Cyclotriphosphazens, wobei die drei Stickstoffatome durch
ein Phosphoratom und zwei CR-Gruppen ersetzt sind. Mit
dem sterisch anspruchsvolleren Li[C(PPh,),(SiMe;) | wird das
14°243,34>-Triphosphet 9a in 37% Ausbeute erhalten.°?
Analog konnten Karsch etal. das korrespondierende
23,123,323 Arsadiphosphet 9'a in 46 % Ausbeute erhalten*"!
(Schema 11).
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Me,

2 LIC(PMe,)(SiMes) MesSi P=PR
(PMeg)a( 3) \(.:. \IFI’Mez
Toluol MeyP, Coo.

P=P SIMe3
Me, 33
i i Py
ECls 3 LIC(PMey),(SiMe3) MeZE‘I < E’MEZ
C.:C.a
THF Me3Si/ P SiMe3
Me, 34
2 LIC(PPh,)x(SiMes) PhP=E
— C=PPh,
THF MesSi”
9a,9'a

9a, E: P (37%); 9'a, E: As (46%)

Schema 11. Diphosphanylmethanide als Vorstufen fiir n-gliedrige n-m-
Elektronen-Heterocyclen.

3. Struktur- und spektroskopische Daten

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden an einigen
Derivaten von A3-Phosphacyclobutadien durchgefiihrt. Die
wichtigsten geometrischen Parameter von 2a,[%2 3,7
4p, >4 5pBFA 6a74 Ta (einem W(CO)s-Komplex von
7a), 8a,5' 9a und 9'al’" sind in Tabelle 1 aufgelistet. In
den 14°,32%-Diphospheten 2, 3 und 4 des Typs P,X, ist der
viergliedrige Ring um ein kristallographisches Symmetrie-
zentrum angeordnet, was die vollige Planaritidt des Ringes

vedeutlicht. Alle endocyclischen P-
X-Bindungen sind gleich lang und
liegen hisichtlich ihrer Lénge in der
Mitte zwischen Einfach- und Dop-
Ph pelbindungen. Von besonderem In-
N/I\N _ teresse ist die Verzerrung des Rings
RZI‘DQIIDRzz Br am Stickstoffatom ion 2a, die einen
P-P-Abstand (2.22 A) induziert, der
RP, PR, so kurz ist wie in Diphosphanen.F
l{l@ll\l Ab-initio-RechnungenP3# %! stiitzen
pn 3% diese experimentellen Befunde. Cy-
clodiphosphazene 2 konnen als eine
Folge von Amid-Phosphonium-Ein-
heiten betrachtet werden, in denen
die negative Ladung des Stickstoff-
atoms in Form eines freien Elektro-
nenpaars in einem reinen p-Orbital lokalisiert ist, das senk-
recht zur mittleren Ringebene steht. Formal betrdgt die
Ladung — 1, aber tatsédchlich ist sie durch o-Polarisierung und
zu einem gewissen Anteil durch Konjugation mit dem
Phosphoratom verringert. Die elektrostatische Absto3ung
zwischen den Stickstoffatomen erklért den spitzen Winkel am
Stickstoffatom und den kurzen P-P-Abstand; es gibt keine
bindende transanulare P-P-Wechselwirkung, wie der stark
negative Wert fiir das Uberlappungsintegral zeigt. Die Vier-m-
Elektronensysteme von 2 und den verwandten P,X,-Hetero-
cyclen 3 und 4 sowie das Sechs-m-Elektronensystem des
Cyclotriphosphazens 1 entsprechen grundsitzlich den Insel-
Modellen F bzw. F'.[13]

In den asymmetrischen 14°32°-Diphospheten 9a und
9'al*®! sind die viergliedrigen Ringe nicht planar: Die zwei-
fach koordinierten Phosphor- und Arsenatome befinden sich
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Tabelle 1. Ausgewihlte, rontgenstrukturanalytisch bestimmte Bindungslingen [A] und -winkel [°].
AN
170
7=y
C_ H
N\PfN P=P N\p E C/'f:c.: N, N_W N C\P o C\P—Asc
N g N g Ne=p c=C N s o N = coop® Clo=p
N=F, P=p S w Ve=c c=C_ N=C CP_ SO
2a 3a 4b 5b 6a 7a 8a 9a 9a

PR! 1.645(8) 1.681(11) 1.840(6) 1.629(3) 1.664(6) 1.625(4)
P-R? 1.644(9) 1.680(1) 1.852(6) 1.626(3) 1.651(6) 1.644(3)
P-X 1.651(8) 2.139(1) 1.725(1) 1.772(8) 1.702(3) 2.176(3) 1.670(4) 2.1489(5) 2.2710(7)
Pz 1.648(8) 2.142(1) 1.725(1) 1.773(6) 1.764(4) 1.804(7) 1.675(4) 1.729(1) 1.741(2)
X-Y 1.651(8) 2.139(1) 1.725(1) 1.401(8) 1.352(5) 1.842(7) 1.368(7) 2.1530(6) 2.2692(7)
Y-Z 1.648(8) 2.142(1) 1.725(1) 1.406(7) 1.406(6) 1.391(10) 1.377(6) 1.738(1) 1731(2)
P-Y 222 2.736 2.410 2.206 2.109 1.987 2.548 2.601
ZPX 95.0(6) 100.6(1) 91.4(1) 78.9(3) 81.2(2) 83.1(2) 86.0(2) 96.44(5) 96.21(8)
P-X-Y 85.0(5) 79.4(1) 88.6(1) 87.2(5) 86.5(2) 71.9(3) 81.1(3) 72.65(2) 69.90(2)
X-Y-Z 95.0(6) 100.6(1) 91.4(1) 106.7(6) 109.7(3) 109.6(5) 112.4(3) 96.03(5) 96.59(8)
Y-ZP 85.0(5) 79.4(1) 88.6(1) 87.1(5) 82.6(3) 95.1(5) 80.6(3) 96.64(7) 97.0(1)
Abw.l 0 0 0 0.022 0.003 0.028 0.006 0.074 0.088

[a] Mittlere Abweichung von der besten Ebene des viergliedrigen Rings.

auBerhalb der P,C,P-Ebene, und auch hier ist der Ring am o?-
P-* (oder -As-) Atom derart verzerrt, daB der A3-P-15-P-
Abstand recht kurz ist. Die Strukturparameter legen nahe, 9a
und 9"a als cyclische Bis-Ylide G, die F sehr dhneln, oder als
intern donorstabilisierte
Phosphanidene bzw. Arsani-

N E dene G’ zu beschreiben.

+>p< >p€ +>p< \p<+ Die Vier-n-Elektronensy-
N 2 steme der 145-Phosphete 5-
P G | 8 konnen dem Insel-Model
N E nicht folgen. Man sollte sich
FRTPL \P/ \,-P / daher bemiihen, einen alter-
’N;E;N’ 4 \>:/ N nativen Erkldrungsansatz zu
- G | finden und sich damit vom

Konzept der Antiaromatizitit

zu losen. Auch hier sind die
viergliedrigen Ringe nahezu planar, wie anhand der mittleren
Abweichung von der besten Ebene deutlich wird (Tabelle 1).
Die exocyclischen P-N-Bindungen von 6a, 7'a und 8a (sowie
die von 2a und 4b) sind recht kurz und dhneln denen von
Bis(diisopropylamino)phosphenium-Salzen (1.61 A).5 Dies
ist ein Hinweis darauf, daB die positive Ladung am (R,N),P-
Fragment lokalisiert ist, wenngleich Rechnungenl®!! ergaben,
daf} diese Ladung in Richtung der exocyclischen Aminogrup-
pen nicht stark delokalisiert ist. Alle X-Y- und Y-Z-Bin-
dungsldngen liegen in der Mitte zwischen denen von Einfach-
und denen von Doppelbindungen, was darauf hindeutet, daf3

[*] Anmerkung der Redaktion: Weicht die Bindigkeit von Ringatomen
von ihrer Standard-Bindungszahl ab, so wird nach den IUPAC-Regeln
die tatsdchliche Bindungszahl in arabischen Ziffern als Exponent am
griechischen Buchstaben Lambda, der unmittelbar dem entsprechen-
den Lokanten folgt, ausgedriickt. Abweichend von dieser Empfehlung
wird hier zur Verdeutlichung der strukturellen Zusammenhidnge der
griechische Buchstabe Sigma entsprechend verwendet. Der Exponent
gibt hier jedoch die Zahl der von Ring-Phosphoratomen ausgehenden
o-Bindungen an.
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der XYZ-Teil der Ringe als anionisches Propenylsystem
betrachtet werden kann. Diese zwitterionische Formulierung
der A°-Phosphete 5-8 wurde durch Berechnung der Elektro-
nendichten ¥ (Mulliken-Ladungen) fiir die Stammverbindung
8 untermauert. Der Wert fiir den inneren Ringwinkel am
Phosphoratom ist klein und der des gegeniiberliegenden
Winkels gro3, was zu einem kurzen Abstand zwischen dem P-
und dem diagonal gegeniiberliegenden Y-Atom fiihrt. Da in
all diesen Derivaten die P-X- und die P-Z-Bindungen lang
sind, zeigen diese Ergebnisse als Ganzes, da die A5-Phos-
phete 5—8 eine rhombische zwitterionische Struktur des Typs
H aufweisen.

>=-0.912

X
N //,,,,f/i\
. 3/ \c /‘P\ )/Y
=P — z
= '
1.055 :\N/ 0.356 H
$=+0912 -0.717

8 1 +
=0
H,

Interessanterweise konnen die entsprechenden sechsglie-
drigen Sechs-n-Elektronen-Heterocyclen entweder nahezu
planar sein, wie einige A>-Di- und Triphosphinine, oder sie
haben eine Boot-Konformation, wie das von Karsch et al.
beschriebene 14°,34°,54°,243- Tetraphosphinin 34 (Winkel zwi-
schen den Ebenen 127°).5°4 A5-Diaza- und -Triazaphosphini-
ne wie 24, 25, bzw. 22 haben eine zwitterionische Struktur des
Typs H'.F7 3511 All diese Heterocyclen sind eindeutig nicht
aromatisch.

Ab-initio-SCF-Rechnungen wurden fiir die benzanellierten
Derivate 5 und 35-40 durchgefiihrt.”? Neben den geome-
trischen Parametern liefert die Anisotropie der magnetischen

Angew. Chem. 1998, 110, 282-293
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Suszeptibilitdt, Ay (Tabelle 2), einen Hinweis auf den Grad
des aromatischen oder antiaromatischen Charakters.’! So ist
der berechnete Ay-Wert von Benzol stark negativ (—63.4 x
107% cm3mol~'), wihrend antiaromatische mt-Systeme weniger
negative Anisotropien aufweisen; der Ay-Wert von Cyclobu-
tadien ist sogar positiv. Durch Anellierung eines geséttigten
Vierrings an einen Benzolring (37 und 40) wird der Ay-Wert
um etwa 15 % verringert, was auf eine recht geringe Stérung
der elektronischen Eigenschaften der aromatischen Einheit
hinweist. Die kleinen negativen Ay-Werte von 35, 38 und 39

Tabelle 2. Berechnete Anisotropien der magnetischen Suszeptibilitdt, Ay
[10-° cm?*mol '] .

A-B
35 36 37 38 39 50 5
A CH CH, CH, P PH* PH; PH,
B CH CH- CH, CH CH CH, CH
A® —11  —26 —-55 -8 -2 —54  —29

[a] Ax=yop— %ip» WObei y;, der Mittelwert der Differenz der In-plane-
Komponente der Suszeptibilitét ist (op = out-of-plane; ip = in-plane).

weisen darauf hin, daB es sich hierbei um antiaromatische -
Systeme handelt. 38 und 39 lassen sich von Benzocyclobuta-
dien 35 durch formalen Ersatz einer CH-Einheit durch eine P-
bzw. eine PH™-Gruppe ableiten, die beide iiber (p,p)-m-
Wechselwirkungen am mn-Elektronensystem beteiligt sein
konnen. Allerdings bestédtigen die sehr dhnlichen Ay-Werte
des cyclischen Kohlenwasserstoffanions 36 und des Benzo-A°-
phosphets 5, daf} in viergliedrigen Vier-n-Elektronen-Hete-
rocyclen mit einem Heteroatom, das keine geeigneten p-
Orbitale aufweist, eine unterbrochene cyclische m-Delokali-
sierung vorliegt.

In Tabelle 3 sind die wichtigsten NMR-Daten der Verbin-
dungen 2-9 zusammengefaflit. Es gibt einige auffallende
Merkmale: Die chemischen Verschiebungen der 13-P-Atome
in den *'P-NMR-Spektren aller Heterocyclen mit Dialkyl-
aminogruppen sind gleich, diese Atome sind stark entschirmt
im Vergleich zu denen in analogen sechsgliedrigen Ringen
und in linearen Verbindungen. Der Ylid-Charakter der P-X-
oder der P-Z-Bindungen wird durch die Hochfeldverschie-

Tabelle 3. Ausgewihlte NMR-Daten (Kopplungskonstanten in Hz).

bung des entsprechenden Kerns angezeigt, der jedoch in 5-7
weniger abgeschirmt ist als in 3, 4 und 9. Dies stiitzt die
Darstellungen F, G und H fiir 2-4, 9 bzw. 5-8. Die starke
Tieffeldverschiebung des Signals des Kohlenstoffatoms (Y) in
5-8 ist typisch fiir kleine ungeséttigte Ringe, einschlieBlich
der antiaromatischen Cyclobutadiene und Azete.

Das HOMO der viergliedrigen Ringe 2 -9 ist am X- oder Z-
Atom lokalisiert. So ist das HOMO von 8 eine Mischung aus
dem nichtbindenden Orbital des freien Elektronenpaars der
endocyclischen Stickstoffatome und der nichtbindenden ally-
lischen m-Orbitale des Ringsystems; die HOMO-Energie
wurde zu — 8.7 eV berechnet.5!] Nicht iiberraschend ist, da
sich das LUMO am Kohlenstoffatom in $-Position zum A3-
Phosphoratom befindet. Diese theoretischen Ergebnisse kon-
nen als guter Ausgangspunkt zur Erkldrung der beobachteten
Reaktivitdten von 2—9 dienen.

4. Reaktivitit

Die A3-Phosphacyclobutadiene 2-9 sind sehr reaktiv. Eine
umfassende Ubersicht wiirde den Rahmen dieses Beitrags
sprengen, weshalb hier nur einige repréasentative Reaktionen
vorgestellt werden, anhand derer sowohl die Vielseitigkeit
dieser Heterocyclen als auch ihre Verwendbarkeit als Aus-
gangsverbindungen in unterschiedlichsten Gebieten hervor-
gehoben werden sollen.

4.1. Addition protischer Reagentien

Alle A°-Phosphacyclobutadiene, die in diesem Beitrag
beriicksichtigt werden, sind feuchtigkeitsempfindlich. Bei-
spielsweise entsteht in einer Dichlormethanlosung von 6a bei
kurzzeitigem Kontakt mit Luft (wenige Minuten) die Phos-
phorylverbindung 41 (82% Ausbeute; Schema 12).57°1 Der
erste Schritt ist mit GewiBheit die Protonierung am Stickstoff-
atom. Die Ringoffnung wird durch die Bildung einer starken
P=0O-Bindung induziert, wobei die intermediér auftretende
Phosphoniumgruppe in eine Phosphorylgruppe umgewandelt
wird. Mit Trifluormethansulfonsdure wurde das cyclische
Phosphoniumsalz 21a in 95% Ausbeute erhalten.’?) Das
Verhalten von 6a gegeniiber protischen Nucleophilen scheint
erheblich vom Nucleophil abzuhéingen. Wihrend mit Wasser

[
N\P_N ‘op N\P Ei ;.3:2 N, X N, N, (o} (o}
P—X N/I:I,N N :\/N N iI,N CC:é /E:N E’:'}‘ E’:? A ’?:?,C ’?:é,sc
N=F, = = N = N = Nes= N \= Cec= Cec=
Ve ‘z:\‘( X P P\N % P\N w vc=c_ vc=c_ C=C N=C - C=R( -C P\C
2a 3a 4b 5b 6a 6b Ta 8a 9a 9a
o('P) +40.0 +102.4 +48.9 +73.0 +52.5 +52.3 +49.2 +54.2 +20.2 —-0.5
o(X) +62.6 8.2 41.3 +58.4 —86.3
J(PX) 372 97.3 77.6 201.2 261.0
oY) +40.0 +102.4 +48.9 170.1 182.4 192.4 224.3 194.7 +20.2 —-0.5
J(PY) 3.8 28.0 46.7 9.9 48.4
0(Z) +62.6 8.2 106.0 91.9 84.9 105.7
J(PZ) 372 97.3 76.9 81.6 429 36.8
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ﬁ + H R' R R R' (NMe,),
RPN 110 7 g 7R
RPN )= T R Y RET N MeNR Y
R R HO HOTE R R — N=( F_P
41 (82%) 21a (95%) Ph (Bu
46 (76%) 47 (70%) 48 (35%)

)I(Ar 6a
R,P=N RP=N
O—R ArXH  R3NH . Lt=0
H R'
R NRj
42a,b (85-90%) 43a,b (90-95%)
R:Pr;N; R': CO,Me 42a, X: O; 42b, X: S
R3NH: Piperidin, c-Hexylamin
Ar: p-Tolyl
Schema 12. Reaktivitéit des 1,24%-Azaphosphets 6a gegeniiber protischen
Reagentien. Tf = F;CSO,.

die P-N-Bindung gespalten wird, fiihrt die Zugabe von p-
Kresol oder p-Thiokresol zur Spaltung der P-C-Bindung®’!
unter Bildung von 42a bzw. 42b (85-90% Ausbeute), und
mit primédren oder sekunddren Aminen findet eine Ringe-
rweiterung statt, die zu den fiinfgliedrigen Heterocyclen
43a, b in ausgezeichneten Ausbeuten fiihrt.’] Hervorzuhe-
ben ist, daB3 Derivate des Typs 42 Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese elektronenarmer 2-Azadiene sind®® und daf
fiinfgliedrige cyclische Phosphazene 43 auf anderen Wegen
nicht leicht zugénglich sind.

4.2. Addition ungesittigter Verbindungen

Die Wittig-Reaktion ist eine der bekanntesten und niitz-
lichsten Reaktionen in der Chemie. Es ist nicht iiberraschend,
daf3 klassische Aza-Wittig-Reaktionen beobachtet werden,
wenn das Azaphosphet 6a oder das Diazaphosphet 8a mit
Schwefelkohlenstoff und Benzaldehyd umgesetzt werden und
so zu den Thiophosphoryl- und Phosphoryl-Derivaten 4457°]
bzw. 4501 als einzige Isomere in 35 bzw. 85% Ausbeute
fithren (Schema 13).

= cs N
Raf=N =22 RZPj _ N=C=s
R 6a R R' R' 44 (35%)
R,P=N PhCHO o

| - - .

N% RzP\N_ N=CHPh

ga PN Ph 45 (85%)

R:PryN; R': CO,Me

Schema 13. Zwei Beispiele fiir klassische Aza-Wittig-Reaktionen.

Von elektronenarmen Alkinen ist bekannt, daf sie in Ylid-
P-C- und -P-N-Bindungen insertieren.*”l So schiebt sich
Dimethylacetylenedicarboxylat bei Raumtemperatur glatt in
die P-X-Bindungen von 5a und 8a ein, was zum erwarteten
Benzophosphinin 46521 bzw. zum Diazaphosphinin 475" in 76
bzw. 70% Ausbeute fithrt (Schema 14). Erwédhnenswert ist
ebenso die Reaktion des Diphosphets 4b mit ferz-Butylphos-
phaethin, die zum ersten Triphosphabenzol, 48, in 35%
Ausbeute fiihrte.[>!
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R: Bu, R": CO,Me

Schema 14. Einige sechsgliedrige Sechs-n-Elektronen-Heterocyclen, die
iiber die Addition von Alkinen oder Phosphaalkinen an viergliedrige Vier-
n-Elektronen-Phosphorheterocyclen zugénglich sind.

Demgegeniiber reagieren 6a und verwandte Verbindungen
haufig als nichtklassische Wittig-Reagentien. So geben die in
Aza-Wittig-Reaktionen sehr hiufig eingesetzten Isocyanate
und Isothiocyanate unsymmetrische Carbodiimide und die
entsprechenden Phosphoryl- bzw. Thiophosphoryl-Deriva-
te.®1 Phenylisocyanat und Methylisothiocyanat reagieren
mit 6a hingegen zu den Ringinsertionsprodukten 49a und
49b in 66 bzw. 90 % Ausbeute (Schema 15).7" Dieses Um-

R X o]
N . . N
R.P. N R*"NCX a Me3SiNCO RP N=H
2 >\ 1 H,0 2 N—(
R’ R' R' R'

49b (90%)
R: iPryN; R': COo,Me
a: R": Ph, X: O; b: R": Me, X: S

Schema 15. Reaktiviit des 1,2A>-Azaphosphets 6a gegeniiber Cumulenen.

setzungen erinnern stark an die Dimroth-Umlagerung.[® I
Verbindung 6a reagiert auch mit Trimethylsilylisocyanat,
wobei nach der Hydrolyse der Heterocyclus 50 in 50 %
Ausbeute erhalten wird,?’?! der formal aus der Insertion des
Cumulens in die N-C-Bindung resultiert (Schema 15); iibli-
cher jedoch ist die Insertion in die P-N-Bindung von 6a mit
anschlieBender 1,3-Silyl- oder -Wasserstoff-Wanderung. Be-
merkenswerterweise liegt 50 im Festkorper als wasserstoff-
verbriicktes Dimer vor und weist eine Struktur auf, die der
von Cytosin stark dhnelt. Die C(NH,)-Einheit ist dabei durch
eine P(NiPr,),-Gruppe ersetzt worden; 50 kann dem-
entsprechend als ein ,markiertes“ Cytosin betrachtet wer-
den.

Das einzige eindeutige Beispiel fiir die Erweiterung eines
Vierrings zu einem Sechsring, bei der die X-Y- und nicht die
P-X- oder die P-Z-Bindung beteiligt ist, ist die Reaktion des
A>-Phosphets 5a mit Acetonitril zum 1,41°-Azaphosphinin 53
(Schema 16).%% Dieser auffiillige Unterschied im Verhalten
von 5a gegeniiber Dimethylacetylendicarboxylat (Insertion in
die P-C-Bindung unter Bildung von 46) und Acetonitril kann
damit erkliart werden, daf3 das HOMO von 5a am a- und das
LUMO am f-Kohlenstoffatom beziiglich des Phosphoratoms
lokalisiert ist. Deshalb reagiert das elektronenarme Alkin mit
5azum Intermediat 51, wihrend das Stickstoffende des Nitrils
sich an das f-Kohlenstoffatom addiert und so zunichst 52
entsteht (Schema 16).
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R
R R
R'CCR' RoP R R\
46
51
5a L (76%)
- Me
Me
MeCN -+, i~
\—» RP ¢ | rp N
N
52 53
L (90%)

R: Bu, R": CO,Me

Schema 16. Vielseitiges Verhalten des Naphto-4>-phosphets Sa gegeniiber
Reagentien mit Dreifachbindungen.

Anders als die anderen viergliedrigen Heterocyclen, die in
diesem Beitrag diskutiert werden, gehen die 14°,2A3-Diphos-
phete 3a, 7a und 9a keinerlei Insertionsreaktionen ein.

4.3. Reaktionen unter Erhaltung des Vierrings

Dieser Reaktionstyp ist iiberraschenderweise sehr héufig
anzutreffen, doch die bemerkenswertesten Ergebnisse wur-
den mit dem 14°24%3/°-Triphosphet 9al***l und dem 14°213-
Diphosphet 7a erhalten.[*"

Die Reaktion von 9a mit [Ph,PC(PPh,)(SiMe;)|"BPh;
fihrt zum spirocyclischen Zehn-Elektronen-Kation von 54
(Schema 17), das ein einzigartiges pseudo-trigonal-bipyrami-
dales PP,-Geriist aufweist.’°®! Es kann auch als ein tetra-
phosphoniosubstituiertes Phosphoranid®? mit partieller in-
terner Ladungskompensation durch zwei carbanionische
Gruppen beschrieben werden.

PhZ?:cl:/ $iM83
P=PPh, N
% NaBPh, PP+ £pph,
+ pZ BPhz
, 1, T PPh
_SiMes PhoPt_ 2
PhoP=C{ c 54
Cl PPh; SiMe3 (39%)

Schema 17. Synthese eines spirocyclischen Zehn-Elektronen-Kations mit
pseudo-trigonal-bipyramidalem PP,-Gertist.

Methyltrifluormethansulfonat, eine stochiometrische Men-
ge oder zwei Aquivalente elementaren Selens sowie zwei
Aquivalente Tetrachlor-o-benzochinon reagieren glatt mit 7a
an dessen zweifach koordinierten Phosphoratom unter Bil-
dung der Heterocyclen 55, 56, 57 bzw. 59 (Schema 18), die als
Phosphenium-, Selenoxophosphan-, Diselenoxophosphoran-
bzw. Phosphoran-Phosphan-Addukte betrachtet werden kon-
nen.®] Die viergliedrige Ringstruktur bleibt auch bei der
Umsetzung von Tetrachlor-o-benzochinon mit 55 erhalten;
das resultierende Derivat 58 ist ein Beispiel fiir ein Phos-
phonium-Phosphan-Addukt. Mit anderen Worten, das o
Phosphoratom des 14°,243-Diphosphets 7a (eines Phosphanyl-
iden-Phosphan-Addukts) kann seine Koordinationszahl bis zu
sechs erweitern, ohne dafl der Vierring zerstort wird! Die
Neigung der Derivate von 7a und 55-57, die viergliedrige

Angew. Chem. 1998, 110, 282-293

Ringstruktur zu erhalten, kann mit der Anwesenheit eines
elektrophilen, niedrig koordinierten Phosphorzentrums er-
klart werden. Erst kiirzlich konnte eine Erkldrung dafiir
gegeben werden, daf} die Strukturen der Derivate 58 und 59,
die ein hochkoordiniertes Phosphoratom enthalten, cyclisch
sind.[®l Die sterisch anspruchsvollen Substituenten an den
beiden Kohlenstoffatomen des Rings fithren zu einem kleinen
C-C-P-Winkel, wie anhand der unterschiedlichen Reaktions-
weisen der Diphosphete 7'a und 61 deutlich wird, die mit
Tetrachlor-o-benzochinon den Heterocyclus 60 bzw. das
lineare Addukt 62 geben (Schema 18).

...Me
MeOTf RoP—~P+
(95%) Vs
Me3Si® 55 'tBu
+ = .., Se
RoP—P: se RoP—~P
):K (1 Aquiv.) —
Me3Si Bu (66%) MesSi” 56 "Bu
I
RP=P" S RoP~P(
2P7P _ e " °se
J—l (Uberschup) )
MesSi Bu (43%) MesSi® 57 "tBu
! e
B RoPr-P. )
RoP~P: 1) MeOTf 2._ o
):K 2) TCBQ )
Messi” . “tBu (86%)  MesSi’ 58 fBu
2TCBQ Rzp,;p’:o)b
(92%) )=
Megsi 59 tBu
.. W(CO)s
R,P~P:=~W(CO)s TCB A
Ch (CO)s 5 TCBQ RoP-P :O
MesSi” -, “Bu (63%) )=
7a MesSi” 60 “Bu
\?/(00)5
R,P~P:~W(CO)s TCBQ R.B 15,8)
— - = 2 >:< ~
7N 73%
H g BU (73%) H 62 “Bu
R: iProN
Tf: CF3S0,

TCBQ:Tetrachlor-o-benzochinon

Schema 18. Zur Bestindigkeit der P-P-Bindung von 10*20*-Diphosphe-
ten.

Im Unterschied zu ihren organischen Analoga, besonders
den Azeten,[?%% die 5*-Komplexe geben, fungieren 2-8 in
Ubergangsmetallkomplexen gewohnlich!®s! als  #!-Ligan-
den.* %1 So reagiert das Azaphosphet 6a bei Raumtempera-
tur mit einem halben Aquivalent [PdCL,(PhCN),] zum Bis(s'-
azaphosphet)palladium(i1)-Komplex 63 in 90% Ausbeute
(Schema 19). Interessanterweise fithrt die Umsetzung des
Diazaphosphets 8a mit zwei Aquivalenten einer neutralen
Lewis-Sdure wie BH; zum Bis-Addukt 64 in 90%
Ausbeute.Pl  In beiden Fillen sind die geometrischen
Parameter und die NMR-Daten des freien und des koordi-
nierten Heterocyclus sehr dhnlich, was nahelegt, da3 die Vier-
ni-Elektronensysteme nicht durch die Bildung der Komplexe
gestort werden. Angesichts der Ergebnisse beider Reaktionen
in Schema 19 sollte man annehmen, da3 mit 8a anorganisch-
metallorganische Polymere hergestellt werden konnen.
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(90%) |CI
R R 63
R. R
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]

R: iPr;N, R': CO,Me h 64

Schema 19. 1>-Aza- und -Diazaphosphete als #'-Liganden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die hier zusammengefaf3ten Ergebnisse erkldren die Bin-
dungssituation in viergliedrigen Vier-n-Elektronen-Hetero-
cyclen mit einem Phosphoratom, das kein geeignetes p-
Orbital fiir das m-System aufweist. Sind zwei Phosphoratome
in den Positionen 1 und 3 vorhanden, folgt das Vier-m-
Elektronensystem im wesentlichen dem Insel-Model. Mit nur
einem Phosphoratom hingegen ist die negative Ladung {iber
ein allylartiges Fragment delokalisiert, und die positive
Ladung befindet sich am Phosphorzentrum. In allen Féllen
liegt eine unterbrochene cyclische wt-Delokalisierung vor, und
aus diesem Grund sind diese Verbindungen nicht antiaroma-
tisch. Aus dem gleichen Grund sind sechsgliedrige Sechs-m-
Elektronen-Heterocyclen mit einem A°-Phosphoratom nicht
aromatisch.

Einige dieser viergliedrigen Vier-nm-Elektronen-Heterocy-
clen konnen im Gramm-Mafstab hergestellt werden und sind
somit nicht ldnger Laborkuriositdten. Sie sind wertvolle
Ausgangsverbindungen fiir hochfunktionalisierte neutrale
oder kationische Heterocyclen und Polycyclen, in denen
ungewohnliche Bindungssituationen vorliegen; sie sind dar-
iiber hinaus interessante Liganden fiir Ubergangsmetalle.

Die meisten der bislang synthetisierten ,,4°>-Phosphacyclo-
butadien-Derivate* tragen sperrige Substituenten am Phos-
phoratom mit Ausnahme der Verbindungen 9a und 9'a, die
hier Phenylsubstituenten aufweisen. Zwar schlugen alle
Versuche,[®”] stabile Cyclodiphosphazene 2 mit anderen Sub-
stituenten herzustellen, bisher fehl, doch wird man sich auch
weiterhin mit der Herstellung von Phosphacyclobutadienen
mit kleinen Substituenten beschéftigen, da diese Verbindun-
gen als Ausgangsmaterial fiir Polymere von gro3em Interesse
sind. Dariiber hianus ist zu bedenken, dal Phosphor-Poly-
mere (wie die Polyphosphazene) zahlreiche ungewohnliche
und fiir industrielle Anwendungen wichtige Eigenschaften
haben.

Wir haben gezeigt, daB ein 2°-Phosphoratoms ausreicht, um
ein viergliedriges Vier-m-Elektronen-Ringsystem zu stabili-
sieren. Offensichtlich sollten auch mit anderen Heteroato-
men, die ebenfalls nicht iiber geeignet angeordnete p-
Orbitale verfiigen, analoge Heterocyclen erhalten werden
konnen.

In diesem Beitrag haben wir versucht, dem Konzept der
Antiaromatizitit einen Streich zu spielen, allerdings vor dem
etwas ernsteren Hintergrund, daf die Suche nach der
physikalischen Realitét, in der dieses Konzept moglicherwei-
se verwurzelt ist, wichtig fiir weitere Studien ist. Ebenso wie
die Naturstoffsynthese mag auch die Synthese von Nicht-
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Naturstoffen wie den hier beschriebenen dem Nichtspeziali-
sten nur als ein intellektuelles Spiel erscheinen. Neue Eigen-
schaften konnen aber nur dann entdeckt werden, wenn neue
Familien von Verbindungen hergestellt werden, und die
Geschichte hat gezeigt, daf3 es schwierig ist, die Auswirkungen
und die Entwicklungen neuer Materialien oder neuer Reak-
tionen vorherzusagen; warten wir gespannt ab, wie die
Zukunft dieser Heterocyclen aussehen wird.

Ich méchte all meinen Mitarbeitern fiir ihr Engagement, ihre
Diskussionsbeitrige und die harte Arbeit sowie dem CNRS fiir
die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit danken.
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