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Kleine Heterocyclen sind wegen ihrer oftmals ungew�hnli-
chen Eigenschaften Gegenstand anhaltenden Interesses.[1]

F�r Synthesechemiker stellen sie immer noch eine Heraus-
forderung dar. Dreigliedrige Ringe mit Phosphoratomen sind
weniger gespannt als ihre Kohlenwasserstoffanaloga,[2] das
prominenteste Beispiel hierf�r ist sicherlich das P4-Tetra-
eder.[2c] Das bemerkenswert stabile polycyclische Phosphiran
Babar-Phos[3] (I, Schema 1) ist ein vielversprechender Ligand
f�r homogenkatalytische Reaktionen mit 1bergangsmetall-
komplexen.[3–5] Dies veranlasste uns, die Synthese eines
Phosphoranalogons von Dibenzosemibullvalen (II, X=

CH)[6] zu versuchen. Stabile Derivate eines Dibenzoazasemi-
bullvalens (III, X=N) sind bereits bekannt.[7]

F�r die Synthese des zu III analogen Dibenzophospha-
semibullvalens 4 adaptierten wir eine Methode von Niecke
et al. (Schema 1).[8] Als Vorstufe stellten wir 5-Bis(trimethyl-

silyl)phosphanyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (troppSiMe3, 2)[9]

her und �berf�hrten es in das sehr luft-, feuchtigkeits- und
temperaturempfindliche unsymmetrische tropp(Cl)SiMe3-Deri-
vat 3. Die Ausbeuten an 2 und 3 sind nahezu quantitativ.
Kontrollierte Thermolyse von 3 bei 90 8C f�hrt quantitativ zu
einem Produkt, das eine 31P-NMR-spektroskopische Ver-
schiebung von d(31P)=�21.6 ppm hat. Der Mechanismus
dieser Reaktion bleibt ungeklBrt: Das Phosphiniden trop-P,
das als plausibles Intermediat angenommen wurde, konnte
nicht nachgewiesen werden.

4 kann als farbloser, luftempfindlicher Feststoff isoliert
werden, bei Lagerung zersetzt es sich jedoch zu einem
unl�slichen wachsartigen Material. Die 1H- und 13C-NMR-
Spektren bestBtigen die symmetrische Struktur von 4. Wegen
der sehr ungew�hnlichen 31P-NMR-Resonanz zweifelten wir
jedoch, ob es sich bei 4 tatsBchlich um ein Dibenzophospha-
semibullvalen handelt. Phosphirane mit Alkyl- oder Arylsub-
stituenten am Phosphoratom zeigen gew�hnlich 31P-NMR-
Signale bei wesentlich niedrigeren Frequenzen (d=�150 bis
�250 ppm[1]), wBhrend die Phosphoratome in KBfigverbin-
dungen wie Phosphaprismanen IV (d=�100 bis �140 ppm)
und Phosphabenzvalenen V (d=�80 bis �90 ppm) stBrker
entschirmt sind.[10] In Abbildung 1 sind neben den entspre-

Schema 1. Synthese der tropp-Derivate 2 und 3 sowie des Dibenzo-
phosphasemibullvalens 4.

Abbildung 1. Berechnete Struktur von 4 und NMR-spektroskopische
Verschiebungen (fett: experimentelle Daten, kursiv: berechnete Werte).
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chenden Atomen der energieminimierten Struktur[11] von 4
auch die gemessenen und die auf GIAO-B3LYP/6-31+G(d)//
B3LYP6-31G(d)-Niveau[12] berechneten 1H-, 13C- und 31P-
NMR-spektroskopischen Verschiebungen gezeigt. Ausge-
wBhlte BindungslBngen und -winkel sind in Tabelle 1 auf-

gef�hrt. Die experimentellen NMR-Daten stimmen sehr gut
mit den berechneten Werten �berein. Der endg�ltige Struk-
turbeweis f�r 4 gelang durch Komplexierung mit
[W(CO)5(thf)]. [W(CO)5-4] (5) konnte r�ntgenstrukturana-
lytisch untersucht werden (Abbildung 2),[13] ausgewBhlte
BindungslBngen und -winkel von 4 als Ligand in 5 sind in
Tabelle 1 gegeben.

Wie in verwandten Babar-Phos-Komplexen verk�rzen
sich als Folge der Koordination des Phosphans die P-C-
Bindungen a und c, wBhrend die basale C-C-Bindung b des
PC2-Rings lBnger wird.

[14] Die Summen der Bindungswinkel
am Phosphoratom, �8(P), sind in 4 und 5 um ca. 208 kleiner
als in monocyclischen Phosphiranen[1] oder Babar-Phos-Deri-
vaten.[14] Diese Werte sind die kleinsten, die bisher in PC2-
Heterocyclen gefunden wurden.

Bemerkenswerterweise Bndert sich die 31P-NMR-spek-
troskopische Verschiebung als Folge der Komplexierung von

4 in 5 (d(31P)=�20.7 ppm) nur marginal. In Babar-Phos
dagegen betrBgt die Inderung Dd(31P) bei Koordination
mehr als 50 ppm. Die 183W-31P-Kopplungskonstante ist ein
empfindliches Maß f�r die elektronischen Eigenschaften von
Phosphanliganden; in der Regel nimmt 1J(P,W) mit der
ElektronegativitBt der Substituenten am Phosphoratom zu.[15]

Die Kopplungskonstante in 5 liegt mit 1J(P,W)= 238 Hz im
Bereich gew�hnlicher Trialkyl- und Triarylphosphane und ist
deutlich kleiner als diejenige von [W(CO)5(Babar-Phos)]-
Komplexen (1J(P,W)> 285 Hz), die mit Werten f�r Triamino-
bzw. Trialkoxyphosphan-W(CO)5-Komplexe vergleichbar
ist.[16] Auch die nach der NBO-Methode auf B3LYP-6-
31G(d)-Niveau berechnete Ladung am Phosphorzentrum
(qP= 0.75) deutet nicht darauf hin, dass in gr�ßerem Maße
Elektronendichte vom Phosphoratom in 4 abgezogen wird.
Die unerwartet entschirmte 31P-NMR-Resonanz im Phospha-
semibullvalen 4 kann somit noch nicht befriedigend erklBrt
werden.[17]

Die Ringspannung in 4 wurde durch Berechnung von
Bindungsseparations-Reaktionen auf ca. 28 kJmol�1 abge-
schBtzt und liegt somit etwa 30 kJmol�1 unter derjenigen der
Stammverbindung HPC2H4 (58 kJmol�1 in unseren Rech-
nungen, 51–55 kJmol�1 laut Lit. [2a]; Einzelheiten siehe
Hintergrundinformationen). Das polycyclische Ger�st in 4
verursacht keine besondere Spannung – im Gegenteil: Der
PC2-Cyclus in 4 ist mit dem Kohlenwasserstoff-p-System
konjugiert, sodass die Spannungsenergie sogar wesentlich
gesenkt wird. Die Zersetzlichkeit von 4 muss daher eine
andere Ursache haben.

Experimentelles
Alle Operationen wurden unter Inertbedingungen ausgef�hrt. Die
Hintergrundinformationen enthalten zusBtzliche spektroskopische
Daten f�r 2–5.

2 : 1[18] (5.00 g, 22.1 mmol) in Toluol (100 mL) wurde mit
Tris(trimethylsilyl)phosphan[19] (13.82 g, 55.1 mmol, 2.5 Iquiv.) ver-
setzt und 2 d bei Raumtemperatur ger�hrt. Alle fl�chtigen Bestand-
teile wurden imHochvakuum entfernt und der R�ckstand aus Toluol/
Hexan umkristallisiert. Es wurden 7.38 g (91%) farblose, luftemp-
findliche Nadeln von 2 erhalten. 31P-NMR (121.49 MHz, C6D6,
298 K): d=�146.6 ppm (s).

3 : 2 (500 mg, 1.4 mmol) wurde mit Hexachlorethan (355 mg,
1.5 mmol) in Toluol (15 mL) bei Raumtemperatur ger�hrt, bis das
31P-NMR-Spektrum vollstBndige Umsetzung anzeigte (1–2 h). Nach
Entfernen aller fl�chtigen Bestandteile der Reaktionsmischung im
Hochvakuum konnte spektroskopisch reines 3 als luft- und tempe-
raturempfindliche farblose Verbindung erhalten werden, die sofort
weiter zu 4 umgesetzt wurde. 31P-NMR (121.49 MHz, C6D6, 298 K):
d= 69.6 ppm (s).

4 : 3 wurde in 10 mL Toluol gel�st und solange auf 90 8C erhitzt,
bis das 31P-NMR-Spektrum vollstBndige Umsetzung anzeigte (1–2 h);
lBngeres Erhitzen verursacht Zersetzung. 4 wurde als farblose,
luftempfindliche Verbindung durch schnelles Entfernen aller fl�ch-
tigen Bestandteile der Reaktionsmischung im Hochvakuum isoliert.
Das Produkt ist jedoch thermisch nicht bestBndig und zersetzt sich
innerhalb weniger Stunden zu einer unl�slichen, wachsartigen
Substanz. 31P{H}-NMR (101.25 MHz, C6D6, 298 K): d=�21.6 ppm
(quint, 2J(P,H-1)= 27.8 Hz, 2J(P,H-4)= 2J(P,H-5)= 13.9 Hz); 1H-
NMR (300.13 MHz, C6D6, 298 K): d= 3.05 (d, 2H, H-4/5), 3.33 (d,
1H, H-1), 6.74–7.27 ppm (m, 8H, Ar-H).

5 : Frisch hergestelltes 4 wurde mit einem 1berschuss von
[W(CO)5(thf)]

[20] (1.5 Iquiv.) in THF (200 mL) 2 h bei Raumtempe-

Tabelle 1: BindungslFngen und -winkel des PC2-Dreirings in nicht
komplexiertem 4 und im Ligand von 5.

a [G] b [G] c [G] a [8] b [8] g [8] �8(P) [8]

4[a] 1.890 1.527 1.934 47.7 66.2 86.2 220.1
5[b] 1.83(1) 1.54(2) 1.88(1) 50.0(6) 65.0(7) 88.8(5) 227.6

[a] Berechnete Werte. [b] Experimentelle Durchschnittswerte der beiden
Molek-le in der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 2. Struktur von 5 im Festk6rper (Thermalellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit; nur eines der beiden kristallographisch unabhFngi-
gen Molek-le ist gezeigt; Wasserstoffatome sind nicht abgebildet).
AusgewFhlte durchschnittliche BindungslFngen [G] und -winkel [8] der
W(CO)5-Fragmente: W-P 2.462(3), W-CFq 2.06(2), W-Cax 1.98(2), CFq-O
1.12(2), Cax-O 1.15(2); P-W-Cax 177.7(4).
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ratur ger�hrt. Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigte
quantitative Bildung von 5 an. Das L�sungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der braune R�ckstand an neutralem Aluminiumoxid
chromatographiert. Nach einem Vorlauf mit n-Hexan wurde das
Produkt mit Toluol eluiert. Durch dreimaliges Umkristallisieren aus
Cyclopentan konnte 5 (184 mg, 24%) in Form farbloser, luftemp-
findlicher Kristalle isoliert werden. Schmp. 139 8C (Zers.); 31P{H}-
NMR (101.25 MHz, C6D6, 298 K): d=�20.7 ppm (d, 1J(P,W)= 238.3,
2J(P,H-1)= 11.2 Hz); 1H-NMR (250.13 MHz, C6D6): d= 3.02 (s, 2H,
H-4/5), 4.02 (d, 1H, H-1), 6.71–7.02 ppm (m, 8H, Ar-H); 13C-NMR
(75.48 MHz, C6D6): d= 42.8 (d, 1J(C-4/5,P)= 12.1 Hz, C-4/5), 59.3 (d,
1J(C-1,P)= 14.7 Hz, C-1), 122.3 (d, J(C,P)= 7.1 Hz), 127.0 und 127.1
(2 s, nahezu �berlagert), 135.4 (d, J(C,P)= 1.1 Hz), 149.8 (d, J(C,P)=
2.5 Hz), 194.8 (d, 2J(C,P)= 8.1 Hz, 1J(C,W)= 125.3 Hz, cis-CO),
198.7 ppm (d, 2J(C,P)= 32.4 Hz, trans-CO); IR (Reinsubstanz): ñ=
2074 s, 1996 m, 1954 w, 1889 vs, 1600 w, 1583 w, 1474 m, 1458 m,
1340 w, 1303 w, 1260 w, 934 w, 880 w, 789 m, 755 s, 588 s, 569 s,
562 s cm�1; MS (70 eV): m/z (%): 546 (33) [M+], 191 (100) [C15H11

+].
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