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Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Dischwefeldinitrid I gilt allgemein als ein prominentes
Beispiel für ein elektronenreiches p-delokalisiertes Vierring-
system.[1] Eine Valenzisomerisierung zu einem Bicyclobutan-,
Butadien- oder Cyclobuten-Analogon ist nicht bekannt, wohl
aber eine Polymerisation über eine diradikalische Ringöff-
nung.[2] Kürzlich konnten wir mit dem 1,3-Diphosphacyclo-
butan-2,4-diyl II (einem 2,4-Diphosphabicyclo[1.1.0]butan-
Bindungsdehnungsisomer[3]) den Existenzbeweis für ein wei-
teres zu I isoelektronisches Vierringsystem antreten[4] und die
ersten Derivate strukturell charakterisieren.[4, 5] Ab-initio-
Rechnungen belegen für das Stammsystem von II einen
beträchtlichen Diradikalanteil,[6] der aus der hohen Inver-
sionsbarriere der Phosphoratome resultiert. Eine transan-
ulare C-C-Verknüpfung zum thermodynamisch begünstigen
2,4-Diphosphabicyclo[1.1.0]butan III[7] findet jedoch nicht
statt.[8] Indes werden thermisch Umlagerungen induziert, die
ähnlich wie bei I über eine Ringöffnung eingeleitet wer-
den.[4, 5] Hierzu gehört die Valenzisomerisierung von II zum
1,2-Dihydro-1,2-diphosphet IV, über die wir kürzlich berich-
teten[9] und bei der die Zwischenstufe eines Phosphanylcar-
bens[10] V durchlaufen wird. Wir berichten hier über den
photochemisch induzierten Ringschluû von II zum 1,3-Di-
phosphabicyclo[1.1.0]butan III sowie über dessen thermische
Ringöffnung zum gauche-1,4-Diphosphabutadien VI. Phos-

phabicyclobutane waren bislang nur mit Phosphor in der
Brückenposition bekannt;[11] für freie Phosphabutadiene galt
bislang nur die trans-Form als gesichert.[12]

Das aus dem 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl [Mes*PC-
Cl]2 (Mes*� 2,4,6-tBu3C6H2)[4] 1 durch selektiven Cl/SiMe3-
Austausch (0.5 ¾quiv. Hg(SiMe3)2) zugängliche, kristalline
1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl 2 läût sich mit nBuLi und
durch nachfolgende tBuOH-Zugabe in das protonierte Deri-
vat 3 überführen (Schema 1). Dieses Produkt ist ebenfalls in
Form eines roten, kristallinen Feststoffes isolierbar. Während
sich 3 thermisch als auûerordentlich stabil erweist,[13] induziert
eine Bestrahlung (10proz. Lösung in n-Pentan, ÿ30 8C) eine
rasche Umwandlung von 3 in das 1,3-Diphosphabicyclo[1.1.0]-
butan 4, das als gelber Feststoff isoliert und durch Erhitzen
(10proz. Lösung in Mesitylen, 150 8C, 2 h) in das 1,4-Di-
phosphabutadien 5 überführt werden kann (Schema 1; siehe
Experimentelles).

Schema 1. Synthese von 2 ± 5. R� SiMe3; Mes*� 2,4,6-tBu3C6H2.

Die 31P- und 13C-NMR-Verschiebungen von 2 und 3
entsprechen denen der kürzlich beschriebenen ersten 1,3-
Diphosphacyclobutan-2,4-diyle [Mes*PCCl]2

[4] und [2,2,6,6-
Me4C5H6NPCCl]2.[9] Das beobachtete A2X-Muster der Ring-
kohlenstoffsignale im 13C{1H}-NMR-Spektrum wie auch die
ideale 1:2:1-Triplettstruktur des Signals des ringständigen
Protons in 3 (d� 4.9, 2J(H,P)� 33.8 Hz) schlieûen das Vor-
liegen des thermodynamisch begünstigten 1,2-Dihydro-1,2-
diphosphets 6 aus.[14] Die bei der Bestrahlung von 3 beob-
achteten Veränderungen im NMR-Spektrum äuûern sich in
einer starken Entschirmung sämtlicher Ringatome (d(31P)�
ÿ83.4, ÿ84.2 (2J(P,P)� 32.4 Hz); d(13C)� 28.3 (1J(C,P)�
74.8, 66.4 Hz), 28.3 (1J(C,P)� 58.0, 47.7 Hz)). Die Signallage
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und das Aufspaltungsmuster sprechen für das Vorliegen des
bicyclischen Valenzisomers 4. Die chemische Inäquivalenz
der beiden Phosphoratome belegt die axial/äquatoriale An-
ordnung der Arylreste, die für einen stereoselektiven Reak-
tionsablauf 3!4 gefordert wird.

Den Beweis für die aus den NMR-Daten abgeleitete
Konstitution von 3 und 4 liefert die Röntgenstrukturanalyse[15]

(Abbildung 1 a und 1 b). Diese bestätigt für 3 das Vorhanden-

Abbildung 1. a) Vereinfachte Darstellung der Molekülstruktur von 3 im
Kristall (ein unabhängiges Molekül; ohne Wasserstoffatome). Ausgewählte
Bindungslängen [pm], Bindungswinkel [8] und Torsionswinkel [8]: P1-C1
172.8(3), P1-C2 172.3(3), P2-C1 174.3(3), P2-C2 171.9(3); C1-P1-C2 91.5(1),
P1-C1-P2 88.2(1), C1-P2-C2 91.1(1), P1-C2-P2 89.2(1); P1-C1 ´´´ C2-P2
179.6(2). Winkelsumme S an C1 3608, an C2 3608 ; P1, P2, C1 und C2 liegen
in einer Ebene (Abweichung von der mittleren Ebene 0.2 pm). b) Verein-
fachte Darstellung der Molekülstruktur von 4 im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome). Ausgewählte Bindungslängen [pm], Bindungswinkel [8] und
Torsionswinkel [8]: P1-C1 187.0(3), P1-C2 182.0(3), P2-C1 186.1(3), P2-C2
181.2(3), C1-C2 151.6(4); C1-P1-C2 48.5(1), P1-C1-P2 100.3(1), P1-C1-C2
64.0(1), P1-C2-P2 104.1(1), C1-C2-P1 67.5(1), C1-P2-C2 48.7(1), P2-C1-C2
63.9(1), C1-C2-P2 67.3(1); P1-C1-C2-P2 ÿ117.3(1).

sein eines planaren P2C2-Rings mit den Phosphoratomen in
der 1,3-Position und trans-ständigen Arylsubstituenten. Die
Pyramidalisierung an den Phosphoratomen in 3 (Summe der
Valenzwinkel 3378 und 3418) ähnelt der in [Mes*PCCl]2 3 a
(3388 [4]). Anders als in 3 a sind die Kohlenstoffatome in 3
jedoch trigonal-planar koordiniert. Diese Geometrie bedingt
vergleichsweise kürzere P-C-Abstände (Mittelwert: 173 pm;
vgl. 175 pm in 3 a[4]), die eine Stärkung der cyclischen
Elektronendelokalisierung (Schwächung des Diradikalcha-
rakters) im Vergleich zu 3 a anzeigen. Mit der transanularen

C-C-Verknüpfung 3!4 (3 : C1 ´´ ´ C2 247, 4 : C1-C2 152 pm)
geht eine Faltung des P2C2-Vierrings einher (Faltungswinkel
P1-C1-C2-P2 1178). Die Arylsubstituenten werden hierbei in
die axial/äquatoriale Stellung dirigiert, ein Hinweis auf die
Erhaltung der Konfiguration an den Phosphoratomen. Mit
der Faltung ist ein Verlust an cyclischer p-Elektronendeloka-
lisierung verbunden, die sich in einer Vergröûerung der P-C-
Abstände auf typische Werte von Einfachbindungen äuûert
(Mittelwert 184 pm).

Die Thermolyse (1,2-Dimethoxyethan (DME), 150 8C, 2 h)
von 4 liefert in glatter Reaktion ein Produkt, das sich durch
eine starke Entschirmung der Phosphoratome im 31P-NMR-
Spektrum ausweist (d� 298.2, 280.0). Die Veränderungen in
den 13C-NMR-Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome
beim Übergang von 3 nach 4 korrelieren mit den d(31P)-
Werten (d� 184.3, 177.4) und deuten auf die Bildung eines
butadienanalogen Systems mit Phosphor in den 1,4-Positio-
nen hin. Gestützt wird diese Konstitution durch die Tieffeld-
lage und Multiplettstruktur des 1H-NMR-Signals (d� 7.46,
J(H,P)� 4.6, 28.7 Hz). Auffällig ist der groûe Betrag der P-P-
Kopplungskonstanten von 167.8 Hz, der mit zwei räumlich
benachbarten freien Elektronenpaaren an den Phosphorato-
men in Übereinstimmung wäre.

Abbildung 2 zeigt die Molekülstruktur von 5 im Kristall.[15]

Im Unterschied zu den bislang bekannten, trans-konfigurier-
ten 1,4-Diphosphabutadienen[18] liegt 5 in der gauche- (cis,anti-)

Abbildung 2. Vereinfachte Darstellung der Molekülstruktur von 5 im
Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewählte Bindungslängen [pm],
Bindungswinkel [8] und Torsionswinkel [8]: P1-C1 168.5(2), C1-C2
146.4(2), C2-P2 169.7(2), C2-Si1 189.7(2), C1-H1 95; P1-C1-C2 123.2(1),
C1-P1-C6 100.0(1), C1-C2-P2 110.8(1), C1-C2-Si1, 114.2(1), C2-P2-C24
108.0(1), P2-C2-Si1 134.9(1); P1-C1-C2-Si1 ÿ142.3(1), P1-C1-C2-P2
41.0(2). Winkelsumme S an C2 359.98.

Form vor (Torsionswinkel P1-C1-P2-C2 418). Diese Kon-
formation, in der die beiden Methylenkohlenstoff-Fragmente
gegenüber einer cis-Form[19] gegenläufig verdrillt sind, führt
zu einer Minderung der abstoûenden Wechselwirkung zwi-
schen den beiden freien Elektronenpaaren an den Phosphor-
atomen. Die peripheren Arylsubstituenten befinden sich in
der exo,exo-Position, wie sie für eine konrotatorisch verlau-
fende Ringöffnung 4!5 zu erwarten ist.[5] Ebenfalls favori-
sieren Ab-initio-Rechnungen zur Ringöffnung des Bicyclo-
butans einen konrotatorischen Prozeû zum gauche-Buta-
dien.[20] Mit der gauche-Konformation von 5 vereinbar ist
ebenfalls der groûe Betrag der 3J(P,P)-Kopplungskonstanten.
Die P-C-Abstände (P1-C1 168.5(2), P2-C2 169.7(2) pm) und



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 20 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11120-3215 $ 17.50+.50/0 3215

die C-C-Bindungslänge (146.4(2) pm) bestätigen die Bildung
eines konjugierten p-Elektronensystems. Sterische Gegeben-
heiten bedingen die nahezu orthogonale Ausrichtung der
Arylreste zum P2C2-Fragment. Die übrigen Bindungslängen
und -winkel zeigen keine Auffälligkeiten.

Experimentelles

2 : Eine Lösung von 1.30 g (2 mmol) 1 in 40 mL THF wird bei 25 8C
tropfenweise mit 3.2 mL einer 0.66 molaren Lösung von Hg(SiMe3)2 in n-
Hexan versetzt. Es wird 2 h gerührt und anschlieûend die rote Lösung mit
einer Spritze vom entstandenen Quecksilber abgezogen. Abkühlung der
Reaktionslösung auf 2 8C führt zur Kristallisation von 2. Ausbeute 0.96 g
(71 %); Schmp. 140 ± 142 8C; NMR-Spektren (25 8C, ohne Signale des
Arylrestes): 31P{1H}-NMR (CH2Cl2): d� 2.2 (s); 1H-NMR (CH2Cl2): d�
ÿ0.49 (s, SiMe3); 13C-NMR (CH2Cl2): d� 1.71 (t, 3J(C,P)� 3.4 Hz, P2SiC3),
93.9 (t, 1J(C,P)� 27.9 Hz, P2CSi), 104.5 (t, 1J(C,P)� 23.1 Hz, P2CCl)); UV/
Vis (Pentan, c� 2.60� 10ÿ5 mol Lÿ1, 25 8C): l(e)� 205 (77 000), 252
(36 000), 321 (28 000), 458 nm (2600); MS (70 eV): m/z (%): 684 (2) [M�],
439 (100) [M�ÿMes*].

3 : 0.45 g (0.66 mmol) 2 werden in 3 mL THF gelöst. Anschlieûend wird bei
ÿ78 8C innerhalb von 10 min unter Rühren mit 0.2 mL (0.33 mmol) nBuLi
in n-Hexan (c� 1.6 mol Lÿ1) metalliert. Aus der Lösung kristallisiert 3 nach
2 d bei �2 8C in Form gelber Kristalle aus. Ausbeute 97%; Schmp. 164 ±
166 8C; NMR-Spektren (25 8C, ohne Signale des Arylrestes): 31P-NMR
(ext.): d� 11.3; 1H-NMR (C6D6): d� 5.7 (t, 2J(H,P)� 11.4 Hz, P2CHCl);
13C-NMR (C6D6): d� 3.8 (t, 4J(C,P)� 4.6 Hz, PCSiC3), 104.0 (t, 2J(C,P)�
4.8 Hz, P2CH), 111.0 (t, 2J(C,P)� 20.2 Hz, P2CSi); MS (70 eV): m/z (%):
482 (6) [M�], 73 (100) [SiMe3].

4 : 198 mg (305 mmol) 3, gelöst in 5 mL DMF, werden bei ÿ25 8C mit einer
Hg-Lampe 2 h bestrahlt, wobei die Farbe der Reaktionslösung von Rot
nach Gelb wechselt. Neben einer bislang nicht näher identifizierten Spezies
entsteht als Hauptprodukt (>90 % laut 31P-NMR) 4. Die Reaktionslösung
wird im Vakuum eingeengt und bei ÿ30 8C aufbewahrt. Nach 2 d
kristallisiert 4 aus. Ausbeute 1.21 g (67 %); Schmp. 164 ± 166 8C; NMR-
Spektren (THF, 25 8C, ohne Signale des Arylrestes): 31P-NMR (ext.): d�
ÿ83.4, ÿ84.2 (2J(P,P)� 32.4 Hz); 1H-NMR (C6D6): d� 2.73 (dd, 2J(H,P)�
4.6, 28.7 Hz); 13C-NMR (C6D6): d� 28.3 (dd, 1J(C,P)� 74.8, 66.4 Hz), 28.3
(1J(C,P)� 58.0, 47.7 Hz); MS (70 eV): m/z (%): 482 (6) [M�], 73 (100)
[SiMe3].

5 : 155 mg (162 mmol) 4, gelöst in 20 mL Mesitylen, werden 2 h bei 150 8C
gerührt. Anschlieûend wird das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen und
der verbleibende Rückstand in wenig DME aufgenommen. Bei 3 8C
kristallisiert 5 nach 1 d in Form gelber Kristalle aus. Ausbeute 105 mg
(68 %); Schmp. 188 ± 190 8C; NMR (THF, 25 8C; ohne Signale des
Arylrestes): 31P-NMR (ext.): d� 298.2, 280.0 (3J(P,P)� 167.8 Hz); 1H-
NMR (C6D6): d�ÿ7.46 (dd, J(H,P)� 15.5, 20.4 Hz, C(H)CP); 13C-NMR
(C6D6): d� 177.4 (dd, J(C,P)� 23.7, 40.1 Hz, C(H)CP), 184.3 (dd, J(C,P)�
16.8, 79.0 Hz, PC(Si)CP); MS (70 eV): m/z (%): 482 (6) [M�], 73 (100)
[SiMe3].
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meter. ± Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
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1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl-2-ylidenid:
ein präzendenzloses Carben und sein
Trimethylalan-Komplex**
Edgar Niecke,* AndreÂ Fuchs, Martin Nieger,
Olaf Schmidt und Wolfgang W. Schoeller

Professor Konrad Sandhoff zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Chemie N-heterocyclischer Carbene I hat mit der
Verifizierung stabiler Derivate durch Arduengo et al.[1] eine
ungeahnte Renaissance erfahren.[2] Heterocyclen, in denen
die dem Carbenkohlenstoffatom benachbarten Positionen
nicht durch Stickstoffatome belegt sind, sind in freier Form
nicht bekannt. Hingegen kennt man stabile ¹push-pullª-
substituierte ¹l5-Phosphaacetyleneª II,[3] die ein carben-
analoges Reaktionsverhalten (¹Kryptocarbeneª) aufweisen.[4]

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten an cyclisch p-
delokalisierten Phosphor-Vierringheterocyclen (1,3-Diphos-
phacyclobutan-2,4-diylen), denen aufgrund der Pyramidali-

sierung der Kohlenstoff- und[5]/oder[6] Phosphoratome ein
mehr oder weniger ausgeprägter Diradikalcharakter zuge-
schrieben wird, interessierten uns die dazu isoelektronischen
Anionen III (1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl-2-ylidenide).
Wir berichten hier über die Synthese und Bindungssituation
der ersten Verbindung dieses Typs sowie über die Struktur
seines Trimethylalan-Adduktes.

Die Deprotonierung des 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-
diyls 1[6] mit einem ¾quivalent Lithiumdiisopropylamid
(LDA) führte zur Bildung einer intensiv roten Lösung, aus
der 2 ´ [Li(thf)n]� in Form eines dunkelroten, amorphen
Feststoffes isoliert wurde (Schema 1). In Substanz ist 2 ´
[Li(thf)n]� unter Inertgas nahezu unbegrenzt haltbar; in
Lösung (25 8C, THF) bildet sich innerhalb eines Tages 1
zurück (ca. 60 % nach 31P-NMR-Kontrolle). Mit der Lewis-
Säure Trimethylalan läût sich 2 glatt in das Addukt 2 ´ AlMe3 3
überführen, das als Lithiumsalz 3 ´ [Li(thf)4]� in Form roter,
hydrolyseempfindlicher Kristalle isoliert wurde (Schema 1).

Schema 1. Synthese von 2 ´ [Li(thf)n]� und von 3 ´ [Li(thf)4]� .

Ein Vergleich der NMR-Daten (31P, 13C) von 2 ´ [Li(thf)n]�

mit denen der protonierten Form 1[6] belegt zweifelsfrei den
cyclischen Aufbau des Anions als ein 2,4-Diphosphacyclobu-
tan-2,4-diyl-2-ylidenid. Das Auftreten von nur einem 31P-
NMR-Signal in Lösung (d� 4.5) belegt die chemische ¾qui-
valenz beider Phosphoratome, die eine ähnliche chemische
Verschiebung aufweisen wie die von 1 (d�ÿ11.3). Die
chemische ¾quivalenz der Phosphoratome wird auch im
13C-NMR-Spektrum in der idealen Triplettstruktur des C(Si-
Me3)-Signals angezeigt (2 : d� 120.9, 1J(C,P)� 21.0 Hz; 1: d�
111.0, 1J(C,P)� 20.2 Hz). Das Signal des C(H)-Ringkohlen-
stoffatoms in 1 (d� 104.1) wird infolge der Entschirmung bei
der Deprotonierung erwartungsgemäû stark tieffeldverscho-
ben (2 : d� 158.8; Dd� 55). Dd-Werte von 50 ± 65 ppm sind
hierbei evident für den Unterschied zwischen lithiierten
Arenen und der korrespondierenden protonierten Form.[7, 8]

Ein noch stärker abgeschirmtes Carbenkohlenstoffatom wei-
sen die von Bertrand vorgestellten push-pull-substituierten
¹Kryptocarbeneª [(R2N)2P]CSiMe3 auf (120< d> 145).[3c]

Das 13C-NMR-Spektrum 6Li-dotierter Proben[9] in THF zeigt
selbst bei ÿ90 8C keine Kopplung mit dem Carbenkohlen-
stoffatom, was auf einen raschen intermoleklaren Austausch
des solvatisierten Lithiumions zwischen verschiedenen An-
ionen 2 hindeutet. Im Falle des Phosphanylcarbenoids
[Mes*P�CCl][Li(thf)3][10] (Mes*� 2,4,6-tBu3C6H2) konnte
ein derartiger Austauschprozeû durch temperaturabhängige
13C-NMR-Experimente nachgewiesen und bei ÿ100 8C ein-

¹supplementary publication no.ª CCDC-112271 (3), -112272 (4) und
-112273 (5) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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