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Grignard-Verbindungen (Organomagnesiumhalogenide) ge-
h�ren zu den �ltesten metallorganischen Reagentien, die
breite Anwendung in der organischen Synthese gefunden
haben.[2] Sie werden besonders f%r Additionen an polarisierte
oder polarisierbare Kohlenstoff-Heteroatom-Mehrfachbin-
dungen verwendet. F%r die Addition an C-C-Mehrfachbin-
dungen sind sie hingegen weniger geeignet. Triphosphaben-
zole wie das 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,3,5-triphosphabenzol (1)[3]

weisen zwar physikalisch-chemischen Messungen zufolge
deutlich einen aromatischen Charakter auf,[4] sind aber
trotzdem hochreaktive Verbindungen. So sind z.B. Diels-
Alder-Reaktionen[5] oder Lithiumalkoholat-Additionen
unter Beteiligung aller drei P-C-Doppelbindungen[6] bei
milden Bedingungen leicht durchf%hrbar. Auch mit Silyle-
nen,[7] Carbenen[8] oder Phosphinidenen[9] reagiert 1 bereit-
willig, meist unter [2þ1]-Cycloaddition.

Wir haben das Triphosphabenzol 1 mit den Grignard-
Reagentien 2a–d in THF umgesetzt und konnten nachweisen,
dass 2a–d schon bei �16 8C regio- und stereoselektiv mit 1 in
einer formalen 1,4-Addition reagiert. Die Regioselektivit�t
resultiert aus der Polarit�t der P-C-Doppelbindung,[10]

wonach der organische Rest R der Grignard-Verbindung an
ein Phosphoratom und das Metall an die C-4-Position addiert.

Die cis-Stereoselektivit�t deutet darauf hin, dass es sich um
eine synchrone oder polare Addition handelt. Es ist schon seit
l�ngerer Zeit bekannt, dass Monophosphabenzole mit
lithium- wie auch magnesiumorganischen Verbindungen
unter nucleophiler Addition reagieren. Nach Hydrolyse
oder Reaktion mit Elektrophilen erh�lt man 1,2-Dihydro-
oder 1,4-Dihydrophosphinine.[11,12]

Die Strukturen der neuartigen Organomagnesiumverbin-
dungen wurden durch Interpretation der NMR-Spektren
ermittelt und durch eine Kristallstrukturanalyse von 3d
best�tigt. Die Strukturen von 3a und 3b wurden durch
Vergleich mit den NMR-Daten von 3d abgeleitet (Schema 1).

Den ersten %berraschenden Befund lieferte die Kristall-
strukturanalyse von 3d (Abbildung 1).[13] Danach liegt die
gebildete Organomagnesiumverbindung nicht als ein Halo-
genid mit kovalenten Bindungen, sondern als Salz der
Diorganomagnesiumverbindung mit getrennten Ladungen
vor. Verbindungen dieses Typs sind unseres Wissens bisher
nicht beschrieben worden.

Das Metallkation wird durch oktaedrische Koordination
von sechs Tetrahydrofuran-Molek%len stabilisiert. Das Anion
kann als ein delokalisiertes 1,3-Diphosphapentadienid-
System beschrieben werden, obwohl die Geometrie an C4
eine Abweichung von der Planarit�t aufzeigt. Die Delokalisa-
tion der negativen Ladung wird deutlich an den Bindungs-
l�ngen zwischen C4/P3 mit 1.743(5) C und P5/C4 mit
1.736(5) C, �hnlich denen in Triphosphabenzol (1.718–
1.729 C),[4] die zwischen den %blichen Werten f%r P-C-Ein-

Schema 1. Synthese der Phosphininderivate 4 und 5.
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fach- und Doppelbindungen liegen.[14] Deutlich l�ngere
Bindungen mit Werten von 1.809(6) und 1.879(6) C werden
zwischen P1/C2 und P1/C6 gefunden. Die Ebenen C2/P1/C6
und P3/C4/P5 sind gegen die Ebene durch C2/P3/P5/C6 um
Winkel von 41.6 und 31.68 geneigt. Die NMR-Spektren von
3d sind mit dieser Struktur vereinbar (Tabelle 1).

Die Protonierung der Organomagnesiumverbindungen
3a und 3c – zur besseren Aufarbeitung wurde Kieselgel mit
4% Wasser verwendet – liefert die entsprechenden 1,4-
Dihydro-1,3,5-triphosphinine 4a und 4c in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten. Eine Ausnahme bildet die Protonie-
rung von 3b, bei der als einziges Reaktionsprodukt der
Bicyclus 5 in 29% Ausbeute isoliert werden konnte. Der
dieser Reaktion zugrunde liegende Mechanismus ist Gegen-
stand aktueller theoretischer Untersuchungen.

Die Strukturen der neugewonnenen Dihydrotriphosphi-
nine 4 ergeben sich eindeutig aus den NMR-Daten sowie
einer Kristallstrukturanalyse von 4a (Abbildung 2).[15]

Danach nimmt 4 wie auch 3 eine Wannenform ein. Der neu
eingef%hrte Substituent und das Proton aus der Hydrolyse
stehen in cis-Anordnung zueinander. Die Symmetrie von 4
ergibt sich aus den zwei Signalen f%r die drei Phosphoratome
in den 31P{1H}-NMR-Spektren (4a : d= 321.6, �55.4 ppm; 4c :
d= 322.5, �40.7 ppm; 4d : d= 333.4, �48.2 ppm) und aus zwei
Signalen im 13C{1H}-NMR-Spektrum f%r die drei C-Atome
des Sechsringes (4a : d= 217.1, 58.7 ppm; 4c : d= 218.5,
60.4 ppm; 4d : d= 218.7, 66.9 ppm). Alle Signale liegen im
erwarteten Bereich und haben die dazugeh�rigen Kopplungs-
konstanten. Aus der Kristallstrukturanalyse von 4a geht
eindeutig die Wannenform und die cis-Stellung der Methyl-
gruppe und des Protons an C4 hervor.

Die Abst�nde zwischen P1/C2 und P3/C4 zeigen mit
Werten von 1.843(2) und 1.8529(13) C das Vorliegen typi-
scher P-C-Einfachbindungen an, wohingegen die Bindungs-
l�nge zwischen C2/P3 mit 1.662(2) C in Bereich %blicher P-C-
Doppelbindungen liegt. Die Winkel der Ebenen durch C2/P1/
C6 und P3/C4/P5 zu der durch C2/P3/P5/C6 aufgespannten
Ebene liegen bei Werten von 27.98 bzw. 52.48.

Durch Hydrolyse von 3b erh�lt man %berraschend kein
Dihydrotriphosphinin, sondern das Dihydrotriphospha-
Dewar-Benzol 5, das durch NMR-Spektroskopie charakteri-

Abbildung 1. MolekAlstruktur von 3d im Kristall. Die thermischen Ellip-
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Ellipsoide
sowie die Wasserstoffatome der Substituenten sind aus GrAnden der
Dbersicht weggelassen, ebenso die im Kristall gefundenen, nichtkoor-
dinierenden L+sungsmittelmolekAle. Der Dbersicht wegen ist nur einer
der beiden Liganden gezeigt; ausgew�hlte Bindungsl�ngen [F]: P1-C2
1.809(6), P3-C2 1.665(6), P3-C4 1.743(5), P5-C4 1.736(5), P5-C6
1.681(6).

Abbildung 2. MolekAlstruktur von 4a im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Ellip-
soide sowie die Wasserstoffatome der Substituenten sind aus GrAnden
der Dbersicht weggelassen; ausgew�hlte Bindungsl�ngen [F] und
-winkel [8]: P1-C2 1.843(2), C2-P3 1.662(2), P3-C4 1.8529(13), P1-C11
1.848(4), C4-C41 1.560(3); C2-P1-C6 103.51(12), C2-P3-C4 105.72(10),
P3-C4-P5 114.74(12).

Abbildung 3. MolekAlstruktur von 5 im Kristall. Die thermischen Ellip-
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Ellipsoide
sowie die Wasserstoffatome der Substituenten sind aus GrAnden
der Dbersicht weggelassen; ausgew�hlte Bindungsl�ngen [F] und
-winkel [8]: P1-C2 1.807(10), P1-C6 1.880(4), P1-C4 1.885(5), C2-P3
1.648(9), P3-C4 1.828(5), C4-P5 1.868(5), P5-C6 1.859(4); P1-C2-P3
99.6(5), C2-P1-C4 81.3(3), C4-P1-C6 86.6(2), P1-C4-P3 90.7(2), P1-C4-
P5 92.1(2), C4-P5-C6 87.7(2), P1-C6-P5 92.6(7).
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siert werden kann. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt drei
Signale bei d= 388.7, 83.7 und 14.2 ppm mit 2JP,P-Kopplungen
von 27.6 und 12.5 Hz. Das Ger%stproton tritt bei d= 1.86 ppm
als Pseudo-Triplett (2JH,P=

2JH,P= 4.0 Hz) in Resonanz.
Der endg%ltige Strukturbeweis f%r 5 gelang durch eine

Kristallstrukturanalyse (Abbildung 3).[16] Trotz einer Fehl-
ordnung von zwei um 908 gegeneinander verdrehten Mole-
k%len zeigt diese den bicyclischen Aufbau von 5 sowie die
trans-Anordnung des Isopropylrestes und der an C6 gebun-
denen tert-Butylgruppe. Die Bindungsl�nge zwischen C2/P3
mit 1.648(9) C liegt im Bereich %blicher P-C-Doppelbindun-
gen, der Abstand zwischen P5/C6 ist mit 1.859(4) C typisch
f%r P-C-Einfachbindungen. Der Faltungswinkel des Bicyclus
betr�gt 110.88.

In der vorliegenden Arbeit konnten wir zeigen, dass
Grignard-Verbindungen 2 mit 1,3,5-Triphosphabenzol (1)
unter 1,4-Addition reagieren, wobei die Salze 3 der entspre-
chenden Diorganomagnesiumverbindungen entstehen.
Deren Hydrolyse liefert die Dihydrotriphosphabenzole 4,
wenn in 3 keine sperrigen Substituenten eingef%hrt wurden.
Die Anwesenheit eines sperrigen Restes wie der Isopropyl-
gruppe an P1 in 3b bewirkt nach der Hydrolyse eine
Umlagerung in das Dihydro-Dewar-Benzolderivat 5.

Experimentelles
3 : Zu einer L�sung von ca. 0.5 mmol 1 in frisch destilliertem
Tetrahydrofuran gibt man bei �16 8C eine �quimolare Menge der

Tabelle 1: Ausgew�hlte Daten von 3a,b,d und 4a, c.[a]

3a : 1H-NMR: d=3.82–3.78 (m, 24H, OCH2CH2), 1.97–1.93 (m, 24H, OCH2CH2), 1.74 (s, 6H, 1-CH3), 1.62 (s, 18H, 4-C(CH3)3), 1.51 ppm (s, 36H, 2-
und 6-C(CH3)3); 13C{1H}-NMR: d=147.9 (t, 1JC,P=57.0, C4), 136.6 (m, C2 und C6), 66.0 (s, OCH2CH2), 38.4–37.5 (m, 2- und 6-C(CH3)3), 37.1 (t,
2JC,P=25.6 Hz, 4-C(CH3)3), 34.6 (t, 3JC,P=13.0 Hz, 4-C(CH3)3), 32.7 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems, 3JC,P=20.0, 3JC,P=11.4, 5JC,P=4.9 Hz, 2- und 6-
C(CH3)3), 23.9 (s, OCH2CH2), 7.3 ppm (d, 1JC,P=15.3 Hz, 1-CH3); 31P{1H}-NMR: d=190.3 (d, 2JP,P=9.9 Hz, P3 und P5), �93.3 ppm (t, 2JP,P=9.9 Hz,
P1)

3b : 1H-NMR: d=3.68–3.65 (m, 24H, OCH2CH2), 1.82–1.79 (m, 24H, OCH2CH2), 1.43 (s, 18H, 4-C(CH3)3), 1.34 (s, 36H, 2- und 6-C(CH)3), 1.22 (d,
2H, 3JH,H=7.0 Hz, CH(CH3)2), 0.42 ppm (dd, 12H, 2JH,P=15.0, 3JH,H=7.0 Hz, CH(CH3)2); 13C{1H}-NMR: d=154.3 (t, 1JC,P=57.7, C4), 136.5–135.6 (m,
nicht aufgel+st, C2 und C6), 68.0 (s, OCH2CH2), 39.3–38.8 (m, nicht aufgel+st, 2- und 6-C(CH3)3), 39.0 (t, 2JC,P=18.0 Hz, 4-C(CH3)3), 36.5 (t,
3JC,P=13.0 Hz, 4-C(CH3)3), 35.8–35.4 (m, nicht aufgel+st, 2- und 6-C(CH3)3), 25.8 (s, OCH2CH2), 20.3 (d, 1JC,P=23.7 Hz, CH(CH3)2), 13.8 ppm (d,
2JC,P=6.1 Hz, CH(CH3)2); 31P{1H}-NMR: d=188.8 (d, 2JP,P=9.9 Hz, P3 und P5), �56.5 (t, 2JP,P=9.9 Hz, P1)

3d : 1H-NMR: d=6.97–6.93 (m, 4H, Ph-H), 6.85–6.78 (m, 6H, Ph-H), 3.69–3.64 (m, 24H, OCH2CH2), 1.85 (d, 4H, 2JH,P=1.6 Hz, CH2), 1.82–1.79 (m,
24H, OCH2CH2), 1.56 (s, 18H, 4-C(CH3)3), 1.20 ppm (s, 36H, 2- und 6-C(CH)3); 13C{1H}-NMR: d=152.0 (t, 1JC,P=57.8 Hz, C4), 143.2 (d,
2JC,P=6.5 Hz, C1’), 137.0 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems, 1JC,P=55.0, 1JC,P=23.0, 3JC,P=2.3 Hz, C2 und C6), 129.9 (d, 4JC,P=4.6 Hz, C3’ und C5’),
128.6 (d, 3JC,P=18.5 Hz, C2’ und C6’), 126.4 (s, C4’), 68.2 (s, OCH2CH2), 39.7–39.4 (m, 2- und 6-C(CH3)3), 37.5 (t, 2JC,P=8.3 Hz, 4-C(CH3)3), 36.8 (t,
3JC,P=12.5 Hz, 4-C(CH3)3), 34.9–34.4 (m, 2- und 6-C(CH3)3), 27.9 (d, 1JC,P=20.3 Hz, CH2Ph), 25.8 ppm (s, OCH2CH2); 31P{1H}-NMR: d=193.7 (d,
2JP,P=8.5 Hz, P3 und P5), �59.2 ppm (t, 2JP,P=8.5 Hz, P1)

4a : Schmp. 109 8C. 1H-NMR: d=3.18 (t, 1H, 2JH,P=9.6 Hz, 4-H), 1.56 (s, 18H, 2- und 6-C(CH3)3), 1.48 (s, 9H, 4-C(CH3)3), 1.42 ppm (d, 3H,
2JH,P=5.4 Hz, 1-CH3); 13C{1H}-NMR: d=217.1 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems, 1JC,P=61.5, 1JC,P=41.0, 3JC,P=5.6 Hz, C2 und C6), 58.7 (t,
1JC,P=54.7 Hz, C4), 44.9 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems, 2JC,P=27.9, 2JC,P=26.3, 4JC,P=4.7 Hz, 2- und 6-C(CH3)3), 33.7 (t, 2JC,P=15.9 Hz, 4-C(CH3)3),
32.0 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems, 3JC,P=20.3, 3JC,P=12.0, 5JC,P=4.3 Hz, 2- und 6-C(CH3)3), 30.8 (t, 3JC,P=10.3 Hz, 4-C(CH3)3), 13.7 ppm (dt,
1JC,P=21.0, 3JC,P=7.3 Hz, 1-CH3); 31P{1H}-NMR: d=321.6 (d, 2JP,P=9.9 Hz, P3 und P5), �55.4 ppm (t, 2JP,P=9.9 Hz, P1). MS (70 eV): m/z (%): 316
(68) [M]+, 301 (100) [M�Me]+, 259 (24), 245 (22), 216 (13) [M�PCtBu]+, 201 (11), 178 (15), 169 (22), 131 (14), 115 (6), 113 (6), 101 (6), 60 (13), 57
(10) [tBu]+, 43 (5), 41 (5)

4c : Schmp. 148 8C. 1H-NMR: d=7.44–7.38 (m, 2H, Ph-H), 7.20–7.09 (m, 3H, Ph-H), 2.30 (t, 2JH,P=8.9 Hz, 4-H), 1.54 (s, 18H, 2- und 6-C(CH3)3),
1.50 ppm (s, 9H, 4-C(CH3)3); 13C{1H}-NMR: d=219.1–218.2 (m, nicht aufgel+st, C2 und C6), 141.6 (dt, 1JC,P=21.9, 3JC,P=5.3 Hz, C1’), 129.7 (d,
2JC,P=14.8 Hz, C2’ und C6’), 127.9 (d, 3JC,P=2.8 Hz, C3’ und C5’), 127.2 (d, 4JC,P=1.8 Hz, C4’), 66.9 (t, 1JC,P=55.9 Hz, C4), 44.8 (X-Teil eines AA’MX-
Spinsystems, 2JC,P=28.2, 2JC,P=24.8, 4JC,P=4.6 Hz, 2- und 6-C(CH3)3), 33.5 (t, 2JC,P=15.7 Hz, 4-C(CH3)3), 32.7 (X-Teil eines AA’MX-Spinsystems,
3JC,P=20.7, 3JC,P=10.5, 5JC,P=5.6 Hz, 2- und 6-C(CH3)3), 31.2 ppm (t, 3JC,P=9.7 Hz, 4-C(CH3)3); 31P{1H}-NMR: d=333.4 (d, 2JP,P=6.2 Hz, P3 und P5),
�48.2 ppm (t, 2JP,P=6.2 Hz, P1). MS (70 eV): m/z (%): 378 (92) [M]+, 363 (100) [M�Me]+, 321 (27) [M�tBu]+, 307 (22), 278 (18) [M�PCtBu]+, 240
(21), 235 (9), 177 (11), 170 (21), 169 (29), 163 (14), 151 (6), 147 (7), 139 (13), 131 (11), 129 (6), 109 (11), 99 (11), 91 (9), 85 (9), 69 (10), 60 (8), 57 (14)
[tBu]+, 43 (8), 41 (21)

5 : Schmp. 76 8C. 1H-NMR: d=2.62–2.49 (m, 1H, CH(CH3)2), 1.86 (pseudo-t, 1H, 2JH,P= 2JH,P=4.0 Hz, 6-H), 1.42 (s, 18H, 2QC(CH3)3), 1.29 (dd, 3H,
2JH,P=15.6, 3JH,H=6.9 Hz, CH(CH3)A(CH3)B), 1.21 (s, 9H, C(CH3)3), 1.02 ppm (dd, 3H, 2JH,P=16.1, 3JH,H=6.9 Hz, CH(CH3)A(CH3)B); 13C{1H}-NMR:
d=231.4 (ddd, 1JC,P=53.8, 1JC,P=32.7, 3JC,P=2.3 Hz, C2), 43.9 (ddd, 1JC,P=19.0, 1JC,P=17.4, 3JC,P=8.4 Hz, C6), 40.8 (dd, 2JC,P=7.6, 2JC,P=5.3 Hz, 2-oder
6-C(CH3)3), 34.6 (ddd, 2JC,P=6.3, 2JC,P=18.8, 2JC,P=5.7 Hz, 4-C(CH3)3), 33.2 (dd, 2JC,P=18.0, 2JC,P=12.5 Hz, 2-oder 6-C(CH3)3), 31.7 (dd, 3JC,P=9.4,
3JC,P=4.3 Hz, 2- oder 6-C(CH3)3), 31.1 (dd, 1JC,P=19.6, 3JC,P=7.4 Hz, CH(CH3)A(CH3)B), 29.4 (dd, 3JC,P=8.2, 3JC,P=7.0 Hz, 2- oder 6-C(CH3)3), 27.3
(ddd, 3JC,P=8.5, 3JC,P=6.2, 3JC,P=5.6 Hz, 4-C(CH3)3), 23.5 (ddd, 1JC,P=39.3, 1JC,P=19.8, 1JC,P=16.8 Hz, C4), 17.8 (d, 2JC,P=23.1 Hz, CH(CH3)A(CH3)B),
17.2 ppm (dd, 2JC,P=18.8, 4JC,P=5.9 Hz, CH(CH3)A(CH3)B); 31P{1H}-NMR: d=388.7 (dd, 2JP,P=27.6, 2JP,P=12.5 Hz, P3), 83.7 (dd, 2JP,P=27.6,
2JP,P=12.5 Hz, P1), 14.2 ppm (pseudo-t, 2JP,P= 2JP,P=12.5 Hz, P5). MS (70 eV): m/z (%): 344 (87) [M]+, 329 (57) [M�Me]+, 301 (15) [M�C3H7]+, 244
(100) [M�PCtBu]+, 231 (14), 229 (7), 206 (14), 201 (14), 169 (25), 136 (10), 131 (52), 69 (8) [CtBu]+, 57 (6) [tBu]+, 41 (11)

[a] 1H-NMR (TMS): 400.13 MHz; 13C-NMR (TMS): 100.61 MHz, 31P-NMR (85-proz. H3PO4): 81.01 MHz; L+sungsmittel: [D8]THF (3a,b,d), [D6]Benzol
(4a,b, 5); Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben; MS: Finnigan MAT 90 und MAT 95. [b] Zur Nummerierung der C- und P-Atome siehe
Abbildungen 1–3.
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entsprechenden Grignard-Verbindung 2. Man r%hrt eine Stunde bei
dieser Temperatur, l�sst anschließend auf Raumtemperatur erw�r-
men und r%hrt eine weitere Stunde. Nach Entfernen des L�sungs-
mittels im Llpumpenvakuum werden die Verbindungen 3a und 3d in
Form roter Feststoffe erhalten, w�hrend 3b als rotes Ll vorliegt.
Nebenprodukte werden nicht oder nur in Spuren detektiert. Daher
wird auf eine Reinigung der hydrolyseempfindlichen Produkte 3
verzichtet. Durch Aufnahme in wasserfreiem [D8]Tetrahydrofuran
k�nnen die erhaltenen Additionsprodukte 3a,b,d direkt NMR-
spektroskopisch vermessen werden.

4 : Zu einer L�sung von ca. 0.5 mmol 1 in ca. 4 mL frisch
destilliertem Tetrahydrofuran gibt man bei �16 8C eine �quimolare
Menge an 2. Man r%hrt eine Stunde bei dieser Temperatur, l�sst
anschließend auf Raumtemperatur erw�rmen und r%hrt eine weitere
Stunde. Die Hydrolyse erfolgt durch Zugabe von etwa 2 g Kieselgel
mit einem Wassergehalt von 4 Gew.-%. Nach 5 min R%hren wird das
Kieselgel %ber eine D3-Fritte abgetrennt, das L�sungsmittel im
Llpumpenvakuum entfernt und der zur%ckbleibende Feststoff in
reichlich n-Pentan aufgenommen. Man filtriert von den farblosen
Magnesiumsalzen ab und entfernt das Pentan. Nach Umkristallisie-
ren des R%ckstandes aus Toluol erh�lt man 4 in Form orangefarbener
Kristalle.

Eingegangen am 17. September 2002 [Z50182]

.Stichw�rter: 1,4-Additionen · Grignard-Reaktionen ·
Magnesium · Phosphor · Phosphorheterocyclen
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