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In the course of the last 20 years the X3u2P- and X3u2As-Chemistry has progressed rapidly. Compounds. 
containing LIP- and X’As-(p-p)n-bonds, considered before to be unstable have become the basis of a new 
and extremely interesting branch of chemistry. .Cycloadditiom to the P=C and As=C-bonds are 
developing rapidly at the present time. Many new types of compounds have been obtained and many 
rearrangements have been .discovered, which are presented and discussed in this compilation. 

Die Chemie der h3u2-Phosphor uod A1a2-Arseo-Verbindungen befindet sich seit etwa 20 Jahreo in 
stiirmischer Entwicklung. Verbindungen dieser Elerneote mit pn-pn-Mehrfachbinduogen, die friiher als 
unbeshdig galten, konnen isoliert und uotersucht werdeo. Zur Zeit stehen Cycloadditionen an die 
Mehrfachbindungen im Vordergrund des In!eresses. Neue Verbindungstypen wurden erhalten uod 
z_ahlreiche Umlagerungeo uod Folgereaktionen beobachtet, deren Besooderheiten in der vorliegenden 
Ubersicht behandelt werdeo. 
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6. Cycloadditionen an die A3P=N-Doppelbindung von 
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acyclischen Verbindungen 
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7. Cycloadditionen an Fiinfringe mit A3P=N-Doppelbindung 
8. Cycloadditionen an die A3As=C-Doppelbindung 

8.1 Selbstaddition 
8.2 Cycloaddition von Alkenen, Alkinen, Dienen und Chinonen 
8.3 Cycloaddition von Nitronen, Diazoalkanen und Nitriloxiden 

1. EINLEITUNG 

Bis vor kurzem wurde angenommen, daO Phosphor, der sich in trivalentem Zustand 
befindet, keine Mehrfachbindungen eingeben Diese landliufige Annahme 
hat die Entwicklung der A3u '-Phosphorchemie fur einige Jahre aufgehalten. Die 
Giiltigkeit dieser Doppelbindungsregel wurde von Gier als erstem in Frage gestellt.' 
Beim Durchleiten von Phosphor-Wasserstoff durch einen Lichtbogen zwischen 
Graphitelektroden hat er Phosphaacetylen erhalten - die erste Verbindung mit 
einem einfach koordinierten Phosphoratom., die sehr reaktionsfreudig ist und nur bei 
niedrigen Temperaturen besthdig ist. In den darauffolgenden Jahren wurden weitere 
Substitutionsprodukte des Phosphaacetylens synthetisiert.6-' Fast gleichzeitig erhielt 
man durch Umsetzung des Cyclopolyphosphine mit Trimethylphosphin Verbindun- 
gen mit der P=P-Bindung, zB. (CH,),PPCF,.' Diese Verbindung ist aber 
unbesthdig und zerf'tillt leicht bej Zimmertemperatur. Erste bestilndige A3u2P- 
Verbindungen. wurden 1964 durch die Synthese von Phosphamethincyaninen mit 
delokalisierter P=C-Bindung durch Dimroth und Hoffmand' und 2,4,6-Triphenyl- 
phosphabenzol durch MGkl" zugihglich. Danach gelang Ashe die Synthese 
unsubstituierter Phospha-, Arsa- und Stibabenzole.l2l3. Dank der Arbeiten 
von Bickelhaupt wurde die Existenz von Phospha- und Arsaanthracenen sowie 
Phosphaphenanthrenen na~hgewiesen.'~-" 1967 synthetisierten Mel'nikov und Mit- 
arbeiter Diazaphosphol-Derivate;l*-m wenig spater sind die Diazaarsolderivate be- 
kanntgeworden.21 Die ersten acyclischen A3u ' P-Verbindungen mit P=N-Bindung 
gewannen N i e ~ k e ' ~ . ~ ~  und Scherer 24-27, mit P=C-Bindung B e c k ~ r . ~ ~ , ~ ~  Die Ent- 
wicklung dieses Gebietes begann mit der Isolierung neuer Verbindungstypen, wobei 
der Erforschung ihrer Reaktionsfslhigkeit zunachst wesentlich geringere Aufmerk- 
samkeit geschenkt wurde. Einen grokn Beitrag zur Entwicklung auf diesem Gebiet 
leisteten Dimroth, Mbkl, Niecke, Scherer, Appel, Mel'nikov, Becker, Bickelhaupt, 
khmidpeter, Issleib, Mathey, Barrans, Tzschach, Markovskii und andere. 

Besonders interessant und noch wenig erforscht ist die Frage nach der Moghchkeit 
von Cycloadditionen an die ( A3PC)- und ( A3AsC)-Doppelbindungen. Zu dieser 
Arbeitsrichtung wurde in unserem Laboratorium der Grundstein gelegt. In der 
vorliegenden Ubersicht werden die Resultate eigener Arbeiten sowie die Beob- 
achtungen anderen Forschergruppen dargestellt. 
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205 h3aZ-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUh-DS 

2. CYCLOADDITIONEN AN PHOSPHININE 

Die bisherigen Untersuchungen zur Chemie der Phosphininen lassen den SchluD zu, 
da13 sie Elektrophile darstellen und daS die Reaktivitiit dieses Systems hauptskhlich 
durch das Phosphoratom bestimmt So wurden bei der Umsetzung von 
Phosphininen mit Dimalkanen in Alkoholen I-Akyl-1-alkoxyphosphinine 1 erhal- 
ten: 41 

R R 

M&kl und Men, haben gezeigt, daD die Reaktionen der Phosphininen mit Halo- 
genacarbenen unter Eliminierung des Phosphors zu Benzolderivaten 3 fiihren: 42 

Die Autoren nehmen eine Zwischenverbindung 2 nit  instabilem Phosphiranring an, 
ohnc diese beweisen zu ki5nnen. Phosphinine sind aber zur Diels-Alder-Reaktion mit 
aktiven Dienophilen unter Bildung von Phosphabarrelenen 4,43-46 mit Arinen unter 
Bildung von Benzophosphabarrelenen 546 und mit Cyclooktin zum Barrelen 647 
bef8higt: 

& 
R 

R' 4 
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206 B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 

Im Jahre 1961 berichtete Krespana die Synthese von Diphosphabarrelenen 8 durch 
die Reaktion von Hexafluorbutin mit rotem Phosphor in Gegenwart von Jod. Die 
F ~ g k e i t  der Phosphinine, Phosphabarrelene mit Hexafluorbutin zu bilden, ist ein 
gutes Argument fur die Annahme, daI3 Diphosphabenzol 7 als Intermedi'ierbin- 
dung auftntt: 

7 
-F R- R /  &TR 

8 'R 

Als Besatigung dieser Vorstellung wurde etwas spater 1,CDiphosphabenzol 7 bei 
der Photolyse von Diphosphabarrelen 9 erhalten: 49-51 

P 

Diphosphabenzol7 reagiert wie ein Dien in Diels-Alder-Reaktionen mit Hexafluoro- 
butin, Dimethylacetylen und Acetylendicarbon~'~edimethy1ester.~~ Mit CC14 und 
Schwefel entstehen die bicyclische Systeme 10'' und ll.M Die Verbindung 11 
reagiert leicht wie ein Dienophil mit Diphosphabenzol 7 unter Bildung eines 
cyclischen Intermedkproduktes 12, das zu dem neuen A3u2P-Derivats 13 fuhrt. 
Letzteres reagiert wie Dien in Diels-Alder-Reaktionen mit Hexafluor-2-butin und 
Maleinsaureanhydrid: 5o 

7 +  11 - 
R =CFs 
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Analog verhalten sich Phosphanaphthaline in der Diels-Alder-Reakti~n.~*~~ Dem- 
nach konnen Phosphinine und Phosphanaphthaline wie Diene reagieren. Umset- 
zungen, in denen die Verbindungen mit P=C-Doppelbindung wie Dienophile 
reagieren, waren noch nicht bekannt. 

X302-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

3. CYCLOADDITIONEN AN FUNFRINGE MIT P=C-DOPPELBINDUNG 

3. I Cycloaddition von Diazoverbindungen 

Die Moghchkeit einer Cycloaddition mit Diazoverbindungen wurde von uns das 
erste Ma1 im Jahre 1977 a~fgeze ig t .~~  Bei der Umsetzung von N-substituierten 
Diazaphospholen 14 mit Diphenyldiazomethan wurden knstalline Verbindungen 
erhalten, die stabil sind und sich nicht beim Schmelzen und bei hoheren Tem- 
peraturen veriindern. Die bicyclische Struktur der hergestellten Verbindungen ist 
durch IR, ’H-Protonen- und P-NMR-Spektren abge~ichert.”-~ 

14 Ph 15 

8” P 
14.15 R 14 15 

a Ph 225 - 80 

C PhCO 238 -90 
b CH,CO 238 - 93 

d CH, 238 -64 
~~ ~ 

Besonders bemerkenswert ist die starke Verschiebung der 31P-Signale von den 
Edukten zu den Produkten, die auf die Veihderung des Bindungszustandes am 
Phosphoratom hinweisen. Es ist nur eine geringe Anzahl von instabilen Phosphiran- 
verbindungen mit PIn bekannt, die Phosphiran selbst und einige Substitutionspro- 
dukte einschlieBen.61 Zu Beginn unserer Arbeiten war ledighch eine bicyclische 
Verbindung 16 bekannt, die sich bei Zimmertenperatur zur Verbindung mit einem 
Phospholenring 17 isomerisiert: 62 

I 
ph 17 

Die Struktur Bicyclen 15 wurde durch die Rontgenstrukturanalyse von 15a 
a b g e ~ i c h e r t . ~ ~ . ~  Die Atomabst’iinde der einfachsten Phosphirane wurden durch 
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208 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

Mikrowellenspektroskopie be~timrnt.~' Sie stimmen mit den Rontgendaten unserer 
Verbindung gut iiberein. Dies zeigt folgender Vergleich: 

Der Winkel CPC in einfachsten Phosphiran hat fast denselben Wert wie in unserer 
Verbindung. Der Diederwinkel zwischen den Ringen liegt bei 108.4". 

Auf diesem Wege wurde von uns erstmalig gezeigt, d d  Verbindungen mit der 
P=C-Doppelbindungen zur 1,Z-Cycloaddition unter Bildung stabiler Phosphirane 
b e f ~ g t  sind. Es handelt sich um die ersten Vertreter der bicyclischen Phosphirane 
mit der Verkniipfung von Drei- und Fiinfring. Die Stabilitat des Molekiils wird 
durch den Einbau des Phosphiranringes, der in freier Form uberaus unbestbdig ist, 
nicht verbdert. Die 31P-Verschiebung der bicyclischen Phosphirane 15 pa& gut in 
die Reihe abnehmender Elektrophilie der an N gebundenen Substituenten: CH,CO 
> C6H,C0 > C6H, > CH,. In der gleichen Reihenfolge verringert sich die Re- 
aktionsfiihigkeit der Diazaphosphole 14 mit Diphenyldiazomethan. 

Das chemische Verhalten der von uns erhaltenen Verbindungen stimmt mit den 
angegebenen Strukturen uberein. Sie addieren Schwefel unter Bildung von Sulfid 18, 
mit Alkohol/HCl offnet sich der Phosphiranring und es bilden sich Derivate des 
Tetrahydro-l,2,3-diazaphosphinins 19 und u).57-60 Die Struktur des Esters 1% 
wurde durch die Rontgenstrukturanalyse gestutzt: 66 

Die Ester 19 gehen mit CH,I Arbuzov-Umlagerung ein und addieren Schwefel. Bei 
der Einwirkung von PhN, auf die Ester 19 erhdt man die Phenylimin-Derivate, die 
beim Umkristallisieren aus CH,OH in Amino-Derivate ubergehen und als Solvens- 
komplex mit CH,OH isoliert 

Die Natur der Dimverbindung beeinflat stark das Ergebnis der Umsetzung mit 
Diazaphospholen. Bei der Umsetzung von unsubstituiertem Diazomethan und Di- 
azaphosphol 14a entsteht das labile Diylid 22, das zu 23 trimerisiert,68 wobei das 
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209 X3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

entsprechende Diylid 22 moghcherweise durch N,-Eliminierung aus dem intermediar 
gebildeten [2 + 3]-Cycloadditionspruddukt 21 hervorgeht. Bei der Umsetzung des 

21 

Diazaphosphols 14a mit dem im Vergleich zum Diphenyldiazomethan reaktiveren 
2-Diazopropan entsteht bereits bei einer Temperatur von - 80°C unter Stickstoff- 
entwicklung ein Spektrum von Verbindungen, deren Mengenverhdtnis von kleinen 
Ver'hderungen der Reaktionsbedingungen abhangt. In keinem Falle wurden phos- 
phiranhaltige Bicyclen erhalten. Es entsteht offenbar das auI3erst aktive aber nicht 
fdbare Diylid 25, das mit beiden Ausgangsverbindungen r e a g i e r ~ ~ ~ - ~ ~  Die Bildung 
von 25 erscheint im ersten Schritt wahrscheinlich im S h e  einer [2 + 3)- 
Cycloaddition unter Bildung von 24. Bei der Umsetzung des Diazaphosphols 14a mit 
2-Dimpropan wurden mei geometrische Isomere der tricyclischen Verbindungen 
26 und 27 i~o l i e r t . ' ~ ,~~  Die Bildung der Verbindungen 26 und 27 ist das Resultat 
einer [2 + 31-Cycloaddition des Diylids 25 an Diazaphosphol 14a, wobei das Diylid 

26 

als 1,3-Dipol und die A302P-Verbindung als Dipolarophil reagiert. Die Rontgen- 
strukturanalyse hat ergeben, daD die Verbindung 26 eine C,-Symmetne a u f w e i ~ t . ~ ~  
Die Symmetrieachse verlauft liber C2 und durch die Mitte der Bindung C7-C8. Die 
seitlichen Diazaphospholinringe sind gewellt. Der zentrale Diphospholanring liegt in 
der Twistform vor. Der Diedenvinkel zwischen den planaren Fragmenten der 
Diazaphospholinringen betragt 98.3O. Beide Phosphoratome haben eine trigonal- 
pyramidale Konfiguration. Das Isomere 2774 ist unsymmetrisch; alle drei Ringe sind 
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210 B. A. ARBUZOV U N D  E. N .  DIANOVA 

gewellt und nach dem cis-syn-cis-Typ verknupft. Die Asymmetne des Molekds 
fuhrt zur Nichtaqquivalenz der Phosphoratome. Die Konfiguration von P' ist pyra- 
midal; P3 ist etwas verzerrt. Der Valenzwinkel N4P3C2 (107.2O) ist im Vergleich 
zum Winkel N"P1C2 (102.9") stark vergrokrt. Die Verzerrung von P3 %uDert sich 
auaerdem in einer Verlingerung der Bindung P3-N4 (1.762 A) und P3-C7 (1.873 
A) im Vergleich zu den Bindungen P'-N" (1.726 A) und P'-C8 (1.841 A). Die 
sterische Spannung der Verbindung 27 % d e r t  sich auch in h e m  chemischen 
Verhalten. Der Tricyclus 27 ist recht empfindlich gegen Feuchtigkeit. Er wird an der 
geschwkhten P3-N4-Bindung zu 28 hydrolysiert, w%hrend das Isomer 26 gegen 
Wasser sogar beim Erhitzen bestiindig ist: 73*75,76 

Setzt man das Diazaphosphol 14a mit einem Uberschd von 2-Dimpropan um, 
dann bildet sich prim& das Diylid 25, das mit weiterem 2-Diazopropan im Sinne 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zum Spiran-Derivat 29 weiterreagiert : 75 

Ph 

Letzteres ist sehr unbest'hdig und hydrolysiert beim Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan ohne AusschluD von Luftfeuchtigkeit zum Diazophospholinoxid 30. 'H- 
NMR-spektroskopisch kBnnen die Z- und E-konfigurierten Formen der Verbindung 
30 festgestellt werden. Die Struktur der E-Form wurde durch die 
Rontgenstrukturanalyse abgesichert : 

B + n20 - 

9 
H-N-N 

9h 
N - N - I ~  

Z E 
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211 A3u2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

Die Existenz intermediier diylidischer Zwischenprodukte kann durch ihre F;ihigkeit, 
1,3-dipolare Cycloadditionsreaktionen (als Dipole und Dipolarophile) einzugeben, 
als bewiesen gelten. Auch Phenylmethyldiazomethan addiert wie Diphenyldi- 
azomethan quantitativ an die P=C-Bindung der Diazaphosphole unter Bildung von 
phosphiranhaltigen Bicyclen 31 und 32: 

R--N-N 

Die Bicyclen 31 und 32 lassen 'H- und 31P-NMR-~pektr~~kopi~ch zwei g e e  
metrischen Isomere a und b erkennen. In Abhhgigkeit von der Temperatur, der 
Natur des Lijsungsmittels sowie bei kngerem Stehen bei 20°C in CCl, geht ein 
Isomer in das andere iiber:" 

Der Bicyclus 31 ist kristallin; der Bicyclus 32 wurde als 0 1  erhalten, das nach 
Auskunft der 31P- und 'H-NMR-Daten nur ein Isomer darstellt, (i331P(CH2Cl,) = 
- 90 ppm). Nach der Destillation bildet sich ein Gemisch der Isomeren 1 : 1, wofur 
die Verdoppelung und Intensiat aller Signale in NMR-Spektren spricht. Durch 
Rontgenstrukturanalyse ist bewiesen, da13 das kristalline Isomere die Struktur 31a 
hat.78 Der Winkel CPC im Phosphiranring betragt 48". 

Die Natur der Diazoverbindung und des LiSsungsmittels beeinflussen stark den 
Verlauf der Reaktionen mit Diazaphospholen. Dimfluoren reagiert in Abhhgigkeit 
von der Temperatur und vom Lijsungsmittel n i t  Diazaphospholen entweder unter 
Bildung von Addukten mit einem Phosphapyrazolin-Ring 33 oder unter Bildung von 
Trimeren 34: 

R-N--N 
Pentan, Htxon R-N--F( 

* O o C  Y%u3 
C n I  a, 

33 p4=N 

3 

Der Bicyclus 33 ist das erste isolierte Prim&rprodukt einer 1.3-dipolaren Cycloaddi- 
tion an der P=C-Bindung einer h3u2P-Verbindung. Seine Bildung spricht dafur, da0 
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212 B. A. ARBUZOV UND E N. DIANOVA 

die Cycloaddition von Diazoverbindungen an der P=C-Bindung von A3a 'P nach 
dem Mechanismus der 1,3-dipolaren Cycloaddition verlluft.68 Die Reaktion von 
N -  Acetyldiazaphosphol 14b mit Diazoessigsaureethylester ist ebenfalls eine 1,3- 
dipolare Cycloaddition, die unabhigig von der Natur des Losungsmittels ohne N,- 
Abspaltung vor sich geht:79 

N-NH 

R = CH(bC0 

R '  = C O O C t H s  

37a 37b 

Entsprechend dem Reaktionsschema ist die Bildung von Reaktionsprodukten beider 
Orientierungen a und b m6glich. Im Unterschied zu Dimfluoren wurde kein 
A'-PhosphapyrmIin-Derivat 35 ausgeschieden, da es schnell zum A'-Phos- 
phapyrazolin-Derivat 36 isomerisiert. Die zwei Signale im seinem 31P-NMR- 
Spektrum weisen auf die Bildung von 36a und 36b hin. Bei der Behandlung des 
A'-Phosphapyrazolin-Denvats 36 mit Losungsmitteln isomerisiert es zu einer 
Verbindung mit zwei NH-Gruppen 37. 

3.2 Cycloaddition von Aziden 

Auch Phenylazid reagiert mit den Diazophospholen 14 unter primher [2 + 3)- 
Cycloaddition zu 38. Hieraus bilden sich unter N,-Abspaltung die Diylide 39, die zu 
40 trimerisieren.@' Letztere addieren leicht Wasser, wobei sich die Verbindungen 41 
bilden: 
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213 X3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

3.3 Cycloadditionen von Nitdiminen 

Hagel und Schmidpeter fiihrten eine [2 + 31-Cycloaddition von Nitriliminen an 
2,5-Dimethyl-l,2,3-diazaphosphol 14d durch und zeigten, daI3 das [2 + 31- 
Cycloaddukt 42 beim Destillieren Bemnitril abspaltet. Das gebildete CPhenyl- 
aminodiazaphosphol 43 lagert widerum Nitrilimin zum [2 + 31-Cycloadditions- 
produkt 44 an: 

14d NHPh 

(W&N 

Ph 
42 

Ph 44 

Mit folgenden Hydrazidhalogeniden als Edukt fur Nitrilimine 
R'-C=N-NHR2 X = Br, R' = p-NO,-C,H,, R2 = CH, 

I X 
X = CI, R' = CH,, R2 = p-NO,-C,H, 

bilden sich nur die [2 + 31-Cycloaddukte 45: 

45 
I ) P N  

R 

3.4 Cycloadditionen von Nitriloxiden und Nitrilyliden 

N i t r i l ~ x i d e ~ ~ . ~ ~  und Nitrilylidee4 reagieren mit Diazaphospholen im Sinne einer 
[2 + 3]-Cycloaddition. Es w d e n  folgende Cycloaddukte an der P=C-Bindung von 
Diazaphospholen erhalten: .. 

46 

R = Ph, CH,CO, CH, 

R' = p-CI-C6H,, t-Bu, CH, 

47 

a, R' = Ph, R2 = H 
b, R' = R2 = H 
C, R' = R2 = CH, 

R = Ph, CH,CO, CH, 
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214 B. A. ARBUZOV UND E N. DIANOVA 

Die Addition der Nitriloxide zu 46 und der Nitrilylide zu 47 scheint in ihrer 
Richtung der der Nitrilimine zu 4281 zu entsprechen. 

3.5 Cycloaddition von Isocyanaten 

Zur weiteren Erforschung der Cycloaddition an die ( A3 PC)-Doppelbindung wurden 
von uns die Umsetzungen von N-substituierten Diazaphospholen n i t  Isocyanaten 
untersu~ht .~~ N-Phenyl-diazaphosphol 14a reagierte weder mit Phenyl-, Benzoyl-, 
noch Trichloracetylisocyaat. Dagegen setzt sich N-Acetyldiazaphosphol 14b mit 
Trichloracetylisocyaat zum 2-Acetyl4trichloracetamido-l,2,3-diazaphosphol 49 
um, das aller Wahrscheinlichkeit nach ein Isomerisationsprodukt des prim& 
gebildeten [2 + 2]-Cycloadditionsproduktes 48 oder eines bipolaren Ions darstellt: 

3.6 Diene 

Es ist bekannt, daD Phosphinine nach Diels-Alder wie Diene reagieren konnen. 
Reaktionen der [2 + 41-Cycloaddition an der ( A3PC)-Doppelbindung sind dagegen 
unbekannt. Die von uns untersuchte Umsetzung von N-Acetyldiazaphosphol 14b 
mit Hexachlorcyclopentadien unter Bildung von Cycloaddukt 50 stellt das erste 
Beispiel einer Diels-Alder-Reaktion dar, in der ein A3u2P-Derivat wie ein Dienophil 
reagiert: 57 

Uber eine analoge Reaktion mit Cyclopentadien berichteten k w c h  Yeung Lam 
KO a d  Carrit.86 Sie zigten, daD das Reaktionsprodukt bei Zimmertemperatur als 
Gleichgewichtsmischung von Endo- und Exo-Isomeren vorliegt 51 : 

/N-N 

. endo 
51 
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215 Po*-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

Das Exo-Isomere wurde isoliert und seine Struktur rontgenographisch bestimmt. 
Auch 2,3-Dimethylbutadien reagiert mit Diazaphospholen: '' 

Interessante Resultate erzielten Mathey und Mitarbeiter bei der Untersuchung des 
chemischen Verhaltens von 1-substituierten Pho~pholen.~*-~* 1-Phenylphosphole 52 
isomerisiert bei hohen Temperaturen unter 1,5-Wanderung der Phenylgruppe zu 
hochreaktiven 2H-Phospholen 53. Letztere reagieren wie Diene (Weg a) und wie 
Dienophile (Weg b) in der Diels-Alder-Reaktion unter Bildung der Cycloaddukte 54 
bzw. 55: '' 

@tl 
52 

/* A. 21 

A H  
55 

1-H-Phosphole 56 lagern bereits bei -20°C zu A3a2P-Derivaten 57 um, die sofort 
dimerisieren, wobei ein 2H-Phosphol-Molekiil 57 das Dim und andere das Dieno- 
phi1 darstellt:w-92 

R 
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216 B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 

Tetraphenylphosphol dimerisiert in folgender Weise: 91 

+ 
Ph 

3.7 [2 + 21-Cycloaddition 
Markovskii u. Mitarb. synthetisierten die Verbindung 58, die nur bei niedrigen 
Temperaturen besthdig ist. Bei Raumtemperatur erfolgt eine [2 + 21-Cycloaddition 
an der ( A3PC)-Doppelbindung unter Bildung eines Dimeren mit einen 1,3-Diphos- 
phetidinring 59: 93 

59 

4. CYCLOADDITIONEN AN DIE ( A3PC)-DOPPELBINDUNG VON 
ACYCLISCHEN VERBINDUNGEN 

4.1 Selbstaddition 

Eine der Varianten der [2 + 21-Cycloaddition ist die Dimerisierung von Phospha- 
alkenen an der P=C-Bindung. Becker und MundtW haben durch die Einwirkung 
von Phenylbis(trimethylsily1)phosphin auf Dimethylformamid das Phospha-alken 60 
erhalten, das zum 1,3-Diphosphetan 61 dimerisiert. Die Struktur von 2,CBis(dimeth- 

ylamino)-l,3-diphenyl-l,3-diphosphetan 61 wurde rontgenographisch abge~ichert.~’ 
Bei lhgerem Stehen stellt sich bei 20°C das Gleichgewicht DIMER % MONOMER 
ein. Oehme stellte wohl die Bildung des Dimeren fest, konnte es aber nicht 
isolieren.% Je kleiner der Substituent am Phosphoratom ist, desto unbest’hdiger ist 
das Phospha-alken. Deshalb dimerisiert CH,-P=CHN(CH,), Iei~ht.~’.~’ An einer 
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217 h3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

gro5en Zahl von Beispielen studierte Becker den EinfluD der Substituenten auf die 
Bestandigkeit der Phospha-alkene sowie ihre Neigung zur Dimerisation 
(Kopf-Schwanz- oder Kopf-Kopf-Verkniipfung) unter Bildung von 1,3- oder 1,2-Di- 
phosphetanen. 1,3-Diphosphetan 63 entsteht aus 2,2-Dimethyl-l-(trimethylsiloxy)- 
propylidenphosphin 62: 98*99 

Im Dunkeln ist das Phospha-alken 62 stabiler, und das Dimere 63 konnte nach acht 
Wochen Stehen nur 'H-NMR-spektroskopish nachgewiesen werden. Am Beispiel 
des P-benzylsubstituierten Phospha-akens 64 konnte Becker erstmals eine Kopf- 
Kopf-Dimerisierung beobachten : loo 

Auf die M6glichkeit eines solchen Dimerisierungsablaufs hat schon friiher Appel 
hingewie~en.~'"'-'~~ Becker hat die 1,2-Diphosphetane 6th und 66b mit R=CH,Ph 
erhalten: 106~107 

Die Konfiguration im Monomeren bleibt auch in den Dimeren erhalten. Die 
Autoren vertreten die Meinung zu, dal3 die Phospha-alkene mit spemgen Sub- 
stituenten am Phosphoratom und mit den weniger spemgen Substituenten am 
Kohlenstoffatom zur Bildung von Dmeren mit eine P-P-Bindung neigen. Demge- 
genuber dimerisieren die Phospha-alkene 67 und 68 im S h e  einer Kopf-Schwanz- 
[2 + 21-Cycloaddition zu den 1,3-Diphosphetidinen 69: lo8 
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21 8 B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 

Die Bestihdigkeit der A% 2P-Verbindungen h h g t  von der Art der Substituenten am 
Phosphoratom ab. So verhdern sich die Phospha-alkene 70 bzw. 71 beim Destil- 
lieren nicht; das P-C1-Denvat 72 tritt aber sofort zum Dimeren 73 zusammen:'09 

LL 
73 

Fur die Stabilit'iit der Phospha-alkene 70 bzw. 71 wird einerseits der elektronenge- 
bende Effekt der Aminogruppe verantwortlich gemacht,"' andererseits stabilisiert 
die tert-Butylgruppe am Phosphor-"' und am Kohlenstoffatom der P=C-Bindung 
die Phospha-alkene. Die Bestiindigkeit der Phospha-alkene 74 nimmt in der Reihen- 
folge: R1 = t-Bu > i-Pr > CH, ab.l12 t-Bu-P=C[OSi(CH,),]R' 74 Aber auch 
Phospha-alkene mit der tert-Butylpppe am Phosphoratom konnen unbest'bdig 
sein. So dimerisiert Dimethoxy-carbonylmethylen-tert-butylphosphin 75 leicht, aber 
nicht im S h e  einer [2 + 21-Cycloaddition, sondern unter Bildung der [2 + 41- 
Cycloadduktes 76. Die spektroskopischen Daten stehen in Einklang mit der ange- 
gebenen Struktur 76; die Struktur eines [l + 41-Cycloadduktes 77 kann aber nicht 
ausgeschlossen werden: 11' 

Klebach, Lourens und Bickelha~pt"~ verglichen die Best'bdigkeit von Methylen- 
phosphinen 78: 

78 a b C d 

R 2.4,6-Me,C6H, 2.6-Me,C6H, 2-MeC6H, .Ph 
R-P=CPh, 78 

Die Verbindungen 78a und 78b sind bis 200°C stabil, die Verbindungen 78c und 
78d polymerisieren leicht. Aus dem Methylenphosphin 78d hat Becker9' das 1,3- 
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Diphosphetidin 79 erhalten: 

Nach Meinung der Autoren leistet der sterische Faktor den groDten Beitrag zur 
Stabfitat dieser Verbindungen. 9-Fluorenyliden-2,6-dimethylenphenylphosphin 80 
ist weniger stabil als das Phospha-alken 78b; 80 dimerisiert nach einigen Monaten 
Stehen zum 1,3-Dipho~phetidin."~ Nach Meinung der Autoren vergroaert die 
Planaritat der C-substituierten Arylgruppen die Konjugation mit der P=C-Bindung 

und verringert die sterische Entlastung. Deshalb besitzt das Phospha-alken 80 eine 
gr6Dere Neigung zur Dimerisation als die Verbindung 78b. Der 9-Fluorensubstituent 
am Kohlenstoffatom der P=C-Bindung destabilisiert moglicherweise das System des 
Phospha-alkens. So dimerisiert das nicht faI3bare Phospha-alken 82, das durch 
Dehydrochlorierung des Chlorphosphins 81 gebildet wird, zum 1 ,ZDiphosphetidin 
83:"s 

A 

Sogar mit 1-Butyl als Substituent am Phosphoratom ist das Phospha-alken 82 
unbestbdig und stabilisiert sich durch [2 + 21-Cycloaddition. Es konnte als Mono- 
meres nur spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Struktur des Dimeren 83 ist 
rontgenographisch abgesichert. Wir halten es fur m&ch, daD die Dimerisierung des 
P-Mesityl-9-fluorenylidenphosphin 80 zum 1,2- aber nicht zum 1,3-Diphosphetidin 
fuhrt. Das 1,2-Diphosphetidin 83 lagert sich basenkatalysiert unter Ringerweiterung 
leicht in 1,2-Diphosphinan 84 um: 

83 - R-P 
R z t - h  

84 
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220 B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 

Durch [2 + 21-Cycloaddition der Ethinylphosphaalkene 85 entstehen die 1,3-Di- 
phosphetane 86: 

a 

b 

R' Tms Tms Tms 

P 
'/z RN=< >=NR 

o - F - C ~ H ~  

0 - C I - Q q  P 

R2 Trns Ph Ph 
R' Tms Ph Tms Tms = (CH,),Si 

Von den beiden e-Bindungssequenzen der Ethinylphosphaalkene enveist sich die 
PC-Doppelbindung reaktiver als CC-Dreifachbindung. 

Appel und Laubach 'I7 haben bei der Umsetzung von Isocyaniddichlorid mit 
Phenyl-bis(trimethylsily1)phosphin 1,3-Diphosphetane 88 erhalten. Das Carhoimi- 
dophosphen 87 war in monmerer Form nicht fabar .  Die erste stabile Carboimi- 

[ ~ ~ - P = c = N - R  3 Ph-P [5i (%),I2 +-2RN=CC( - 2 C l  Si (CH,))' 
/ 8 7  

dophosphen 89 wurde von Kolodyazhnyi synthetisiert.11*-121 Ihre Stabilitat h h g t  
von der Raumbeanspruchung der Substituenten am Phosphor- und Stickstoffatom 
des Heterokumulen-Systems ab. Das Carboimidophosphen 89 mit sperrigen tert- 
Butyl-gruppen ist stabil. 

R-P=C=N-R R = tert-Butyl 
89 

Befinden sich i-Pr und Ph-Substituenten am Stickstoff, d a m  kommt es zur Dimeri- 
sierung zu Diphosphetandiiminen 90: 
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Natronlauge katalysiert die [2 + 21-Cycloaddition der aus 91 entstehenden Imin- 
omethylenphosphine zum Dimeren 92: 

Pu'-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

$ 
R-P-Tms P 

- 2  P 
2 C-0-Tm5 Na O n  PhN=< >=NPh n 

N-Ph 

91 
R 92 R = ph, t-bu, CaH5, PhCY I MCI 

Tm5 =SiMt3  

Die Diphosphetane 92 konnten durch Vakuumpyrolyse in das Monomere i i b e r g e f ~  
werden; letztere sind jedoch nur bei niedrigen Temperaturen unzersetzt haltbar. 
Carboimidophosphene reagieren leicht an der P=C-Bindung im S h e  einer [2 + 21- 
Cycloaddition mit Isocyanaten, Diphenylcarbodiimiden und Diphenylketen:118-'20 

Appel und Paulen'= synthetisierten kurzlich das erste Phospha-keten 93, das in 
Lijsung bis -60°C besthdig ist. Bei Temperaturen iiber - 60°C dimensiert es an 
der P=C-Bindung unter Bildung von 1,3-Diphosphetandion 94: 

Ersetzt man die tert-Butylgruppe durch die Tri(tert-butyl)phenylpppe, so ist das 
Phospha-keten bei Zimmertemperatur ~ t a b i l . ' ~ ~  1984 konnten von Appel et U I . ' ~ ~  ein 
neues Phosphakumulen 95 mit der -P=C=S-Sequenz als instabile Vorstufe von 96 
wahrscheinlich gemacht werden. 

4.2 Cycloaddition mit Dienen 

Mit acyclischen Phospha-alkene 97 und 2,3-Dimethylbutadien wurden [2 + 41- 
Cycloadditionsreaktionen beschrieben, wobei sich 1 ,2,5,6-Tetrahydro-A3-phosphinine 
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98 bilden. A3a2P-Derivat reagiert wie ein Dienophil: 103*127 

a b C 

Immer werden zwei Stereoisomere gebildet, die sich thermisch ineinander umwan- 
deln. Diese Reaktionen, so stellen die Autoren fest, demonstrieren erneut die enge 
Verwandschaft von C=C und P=C-Bindungen und bestatigen die Bezeichnung 
“ Phospha-alkene” fur diese Verbindungsklasse. In .einer weiteren [4 + 21-Cycloaddi- 
tionsreaktion reagiert A3a 2P-Derivat als Dienophil mit Cy~lopentadien.‘”~’~~ Das 
gebildete Cycloaddukt 99 zerfdlt thermisch wider in seine Ausgangsverbindungen: 

Die A3a 3P-Verbindung wird in eine A3u *P-Verbindung ubergefiihrt. A3a 2P-Verbin- 
dungen konnen demnach stabiler als A3a 3P-Verbindungen sein. Die Autoren sind 
der Meinung, dal3 die reversible Diels-Alder-Reaktion fur einen einstufigen Mecha- 
nismus der Cycloaddition spricht. Im Falle eines P-C1-substituierten Phospha-alkens 
Wf entstehen zwei Stereoisomeren lOOa und 1OOb: 

-4. & Tm5 Ph 
Ph Tms 

lOOa lOOb 

Sind im X3a 2P-Derivat sowohl P=C als auch CC-Zweifach- und Dreifachbindungen 
vorhanden, so verliuft die Cycloadditionsreaktion an der hochreaktiven P=C- 
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Bindung; sie ist der Ort hoherer dienophiler Aktivitlt: 127-116 

223 

Umsetzungen der Organylbis( trimethylsily1)phosphane 103a-e mit a, B-ungesattig- 
ten Slurechloriden 104% b und /3-Chlorvinylketonen 1054 b liefern 1,2,3,4-Tetrahy- 
dro-1,2-diphosphinine 107a-h. Im Gegensatz hierzu reagiert 103d mit 104a und 105a 
zu den 1,2-Diphosphetanen IOSi, j:128 

2 0 
R ' P T W ~  + CL--@-CH==CHR 

103- 104% b 

0 
103a-d + CL-CH=CH-~-R' 

105% b 
/ 

a 

b 
C 

d 
C 

Tm 5 

A r  = 

106a-k 

J 

lmi, j 

Ph 
ML 

106.107.108 a b C d e f g h  1 J k 

R' Ph c-C,H,, Me Ph Ph c-C,H,, Me Ph r-Bu r-Bu Ar 
R2 Ph Ph Ph Me Ph Ph Ph Me Ph Ph Ph 
R' OTms OTms OTms OTms H H H H OTms H OTms 
R 4 . H  H H H OTms OTms OTms OTms H OTms H 

Die Bildung von 107a-b und lmi, j 1Ut sich iiber intermedii gebildete Phosphabu- 
tadiene 106a-j erklien. D i e s  Annahme sehen die Autoren durch Isolierung von 
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106k a l s  gesichert an. Die Genese von 107a-h 1N3t sich demnach als Diels-Alder- 
Reaktion verstehen. Uber eine [2 + 21-Cycloaddition von 106i,j gelangt man zu 
lWi, j. 

Der Ablauf von Cycloadditionsreaktionen an Phospha-alkenen ist stark abhagig 
von der Art der A3u2P-Ausgangsverbindung. So fiihrt die Env'&mung von Phospha- 
alken 109a in Benzol in Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung der 
[2 + 4]-Cycloadditionspr0dduktes 110: 129-131 

Bei Zimmertemperatur dimerisiert das Phospha-alken 10% zur Verbindung 11 1. Der 
Ersatz des Wasserstoffatoms in 109a durch CH, und somit der Ubergang zu 
Phospha-&en 109b fiihrt zu einer Ver-hderung der Reaktionsfihigkeit. Die 
Verbindung 109b dimerisiert nicht. Eine [2 + 4]-Cycloadditionsreaktion mit 2,3-Di- 
methylbutadien wird nicht beobachtet. Bei der Bestrahlung von 109b in Benzol in 
Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien entstehen cyclischen Addukte 112a und 112b; 
[4 + 2]-Cycloadditionsprodukt wurde nicht beobachtet: 

Ph 

, p 4  P-p\ph P Ph bh Ph 
Ph 

ll2b 11k 

"kf 
112a 

Die Photolyse des Phospha-alkens 109b in Gegenwart von Tolan fiihrt zum Addukt 
112c. Bei der Bestrahlung von unsubstituiertem Phospha-alken 109a in Gegenwart 
von 2,3-Dimethylbutadien wurden keine Addukte des Typs 112 gefunden, ledighch 
die Ausbeute des [2 + 41-Cycloadduktes war erhoht. Aus diesen Ergebnissen geht 
hervor, daD die Natur der Substituenten die Reaktionsfiihigkeit der Phospha-alkene 
so stark verbdert, daO sie bei h e r  bestimmten Kombination von Substituenten die 
F ~ g k e i t  verloren haben, nach Diels-Alder zu reagieren. So zeigten Bickelhaupt und 
Mitarb., daD 2,4,6-Trimethylphenyl-(diphenylmethylen)-phosphin 113a mit be- 
stimmten Dienen und Carbonylverbindungen (2,3-Dimethylbutadien, Tetrachlor-a- 
pyron, 5-Carbomethoxy-a-pyron, Acetaldehyd) nicht mehr reagieren. 13*. 133 

113 a b Ar-P=C Pha 
113 Ar 2,4,6-Me&H2 2,6-Me,C6H, 

Die Autoren machen sterische Faktoren fur die Inaktivitiit dieser Triarylphospha- 
alkene verantwortlich. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daO auch sehr spemge 
Phospha-alkene, z.B. We, nach Diels-Alder mit 2,3-Dimethylbutadien und Cyclo- 
pentadien reagieren.'03. 12' 
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4.3 Cycloadditionen uon Heterodienen 

Van der Knaap und B i ~ k e l h a u p t ' ~ ~ ' ~ ~  haben bei der Umsetzung von 2,6-Dimethyl- 
phenyl-(diphenylmethylen)-phosphin 113b mit drei &Chinonen (Tetrachlor-o-benze 
chinon, 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon und Phenanthrenchinon) [4 + 2]-Cycle 
additionsprodukte 114 erhalten: 

Mit substituierten o-Benzochinonen bilden sich neben 1 : 1 Addukten 114 noch 
2 : 1-Addukte 115, wobei Tetrachlor-o-benzochinon so reaktionsf%hig ist, dal3 es sich 
an 113 und 114 mit vergleichbaren Geschwindigkeiten anlagert. Die Autoren sind 
der Meigung, daD die [4 + 2]-Cycloadditionsprodukte ledighch forrhal auf 
eine Diels-Alder-Reaktion hinweisen, daD a k r  ein mehrstufiger Mechanismu's 
wahrscheinlicher ist. Wenn auch die [4 + 21-Cycloadditionsprodukte 114 stabil sind, 
so fragmentieren Verbindungen des analogen Typs 117, die bei der 
Umsetzung von 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon n i t  Phospha-alkenen 116 erhalten 
hat, unter Bildung kleinerer Ringe 118: 

Kurzlich hat Mak l  erstmalig uber eine [4 + 21-Cycloaddition von 1-Chlor-2-phenyl- 
2-trimethylsilyl-phosphaethen Wf an a-Pyrone 124l und Cyclopentadienone 12113' 
sowie uber eine [8 + 21-Cycloaddition von Phosphen 97f an 8-Methoxyheptafulven 
122138 berichtet. Unter den Reaktionsbedingungen entsteht aus dem Chlorphosphen 
Wf das ,447 P-Derivat 
phinine 124 sind das 
Cyclopentadienonen : 

Ph 
' C = P - C t  + 
/ 

Ph-CiP 

Tm5 \ 97f 
123 

2-Phenyl-1-phosphetin 123, das dann cycloaddiert. A3-Phos- 
Ergebnis der Reaktionen von Wf mit a-Pyronen und mit 

P.S ---D 
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124 R’ R2 R’ R4 

a Ph Ph Ph Ph 
b H Ph Ph Ph 
C H Ph H Ph 
d H Ph Ph H 
e H H H Ph 
f c2 H5 Ph Ph C2H5 
g CH, Ph Ph CH, 

Die A3-Phosphinine 124a bis 124e wurden aus dem Chlorphosphen Wf mit den 
entsprechenden a-Pyronen, die Phosphinine 124f, g - aus den Cyclopentadienonen 
121 erhalten. Aus dem Chlorphosphen 97f und dem substituiertem Fulven 122 
wurde das erste 2-Phosphaazulen 125 synthetisiert: 

Die Autoren vermuten, dal3 die [8 + 21-Cycloaddition von 97f an I22 durch eine 
p n m k e  Bildung von Tetrahydroazulen 126 oder Dihydroazulen 127 verlauft: 

Damit erschlossen die Autoren neue Finblicke in die dienophile Aktivitat von 
Phospha-alken 97f und Phospha-alkin 123 und wiesen neue Wege zur Synthese 
cyclischer A3u ’ P-Derivate. 

4.4 Cycloaddition uon 1,3-Dipolen 

Wir haben friiher am Beispiel der Diazaphosphole 14 gezeigt, da.0 sich Diphenyldi- 
azomethan unter sehr milden Bedingungen (20°C, in Pentan oder Hexan) an der 
P=C-Bindung unter Bildung phosphiranhaltiger Bicyclen addiert, wobei Di- 
azaphosphole wie Dipolarophile reagieren.%,’’ 1981 zeigten Niecke und Bickelhaupt, 
daD auch acyclische A3a 2P-Verbindungen mit Diazoalkanen wie Dipolarophile re- 
agieren konnen, wobei aber die Stickstoffeliminierung ausbleibt. So hat Niecke’39s’40 
bei der Umsetzung von hochelektrophilem [Bis(trimethylsilyl)amino]trimethylsily~ 
methylenphosphin I28 mit 2,2-Dimethyldiazopropan ein [2 + 31-Cycloaddi- 
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X3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 221 

tionsprodukt 129 erhalten, das bei der Pyrolyse in Phosphiran 130 ubergeht: 

RLN- P-CH R 

128 
R = Si Me3 

R'CU N, 

R'= CMP, 

- 
129 

Eine spontane Aromatisierung zu den lH-l,2,4-Diazaphospholen 133 zeigen die 
primihe Cycloaddukte 132 der Umsetzung des Phospha-alkens 97f mit Diazoalkanen 
131. Die Regioselektivit'rit der [3 + 21-Cycloaddition entspricht der Polaritat der 
P=C-Bindung: 141 

132 133 

Die Synthese dieses neuen Ringsystems gelang gleichzeitig Schmidpeter et ~ 1 . ' ~ '  
durch Cyclisierung von 1,3-Bis(dimethylamino)-Zphosphaallylchloriden mi t Hy- 
drazinen und Regitz et durch [3 + 2)-Cycloaddition von Diazoalkanen 135 an 
das Phosphaethin 134: 

Nur im Falle von 13% gelang es, das prim& gebildete 3H-1,2,4-Diazaphosphol 136e 
zu isolieren, das in Losung zu 137e isomerisiert wird. Bei Aziden, Nitnloxiden und 
Nitriliminen entstehen die [3 + 2]-Cycloadditionsprodukte 138 und 139. Die gleiche 
Dipolorientierung haben CamC82-83 und Schmidpeter 81 bei der Umsetzung der 
Diazaphospholen mit Nitriloxiden bzw. Nitriliminen beobachtet. 
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228 B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 

Die [3 + 21-Cycloaddukte 140 und 141 Wrden von Bickelhaupt bei der Einwir- 
kung von Diphenyldiazomethan und 2,4,6-Trimethylbenzonitiiloxid auf das Phos- 
pha-alken 113a erhalten:'32,'33 

/FJ\ 

141 Me5 = 2,4,6 - Me, C6H2 140 

MCSCNO PhzcNz N CPh, 
MLS-$*\O - Me,-P =CPh, \ I  

I 113a MCS-P- CPht Mts-P --CPhz 

Es ist bemerkenswert, dafi die Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf die Phos- 
pha-alkene 113a und 128 zu Regioisomeren entgegengesetzter Struktur fuhrt. Eine 
starke Losungsmittelsabhhgigkeit wurde bei der Umsetzung von Phospha-alkene 
mit Aziden b e o b a ~ h t e t , ' ~ ~ . ' ~ ~  die mit oder ohne Stickstoffabspaltung vor sich geht. 
Einen analogen EinfluS des Gsungsmittels haben wir bei der Reaktion von Di- 
azaphospholen mit Diazofluoren6' gefunden. Bei der Reaktion des Phospha-alkens 
113a mit Phenylazid in Benzol oder Chloroform war das Diylid 142 das einzig. 
Reaktionsprodukt. In Schwefelkohlenstoff entstand das Cycloaddukt 143 als 
Hauptprodukt; das Diylid war nur als Nebenprodukt vorhanden. Die Struktur des 
Addukts 143 wurde nicht untersucht. Mit Tosylazid bildet sich unabhangig vom 
Losungsmittel nur das cyclische Addukt 144: 

Diese Ergebnisse zeigen, dafi der Reaktionsablauf nicht nur von der Natur des 
Losungsmittels, sondern auch von der Art des Ausgangs-Azids abhbgt. Einen 
analogen Reaktionsverlauf hat N e i l s ~ n ' ~ . ' ~ ~  bei der Einwirkung von Trimethyl- 
silylazid auf trisilyliertes Aminomethylenphosphin 145 und P-Mesitylsubstituiertes 
Methylenphosphin 146 beobachtet: 

145 146 

R' H Tms 
R2 Tms Tms 
R3 NTms, Mes 
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229 A3a’-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

4.5 Intramolekulare Cycloaddition 

Erst in jungster Zeit wurde das chemischen Verhaltens acyclischer Phospha-alkens 
systematisch erforscht.lm Appel und Mitarbeiter berichteten uber eine intramoleku- 
lare Diels-Alder-Reaktion unter Mitwirkung von heterosubstituierten Phospha- 
alkenen 147: 1469147 

I 1 TmA 

f’h, Tms 

R-N-P 

R-N-P, I $J 
149 ‘ Tms 

Die Verbindungen 148 sind nicht stabil. Sie lagern sich in 149 um. Durch die 
Umsetzung der Phospha-alkene 150 mit Hexachlorethan wurde das erste 2,3-Diphos- 
phabutadien 152 erhalten. Es ist bemerkenswert, daD das primii gebildete Chlo- 
rphospha-alken 151 mit dem Phospha-alken 150 kein Cycloaddukt bildet, sondern 
sich Trimethylchlorsilan unter Bildung eines offenkettigen Derivats 152 abspaltet: ‘0.1 

Die d l u n g e n e n  Versuche der Synthese von 1,4-Diphospha-1,3-butadien 153 und 
von 1,3-Diphosphabutadien 154 erklien die Autoren mit deren Neigung zu in- 
tramolekularer [2 + 21-Cycloaddition: 1047105 
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230 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

Diese Versuche zeigen, daD die Struktur der Verbindungen mit A3a 2-Phosphor uber 
deren Best&ndigkeit oder Neigung zu diesem oder jenem Reaktionstyp entscheidet. 
So bildet sich bei der Einwirkung von Phosgen auf das tert-Butyl-derivat 155 das 
substituierte Phospha-&en 156: 14' 

Bei Ersatz der beiden tert-Butylgruppen durch die weniger spemgen Phenylgruppen 
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe eines neuen substituierten Phospha-alkens 
stehen, sondern geht weiter. Das 0-silylierte Derivat 157 bildet spontan die stabile 
Bicyclohexan-Verbindung 159. Die analoge N-substituierten Derivate 158 liefern nur 
die acyclische Verbindung 160, die valenzisomer sind und eine Phospha-Cope- 
Umlagerung zeigen : loo. 101-103. 149 

Befindet sich an einem Kohlenstoffatom der 0-Substituent und an einem anderen 
der N-Substituent, dann wird ein dynamisches Gleichgewicht cyclischer und 
acyclischer Formen beobachtet: Io3 

\ /  
P-P 

- O t f N -  

,p-p\ 

R R R R  

-% 2- 
p\ $ Ph 

/ P-P, 
555s  

R' 
\ 
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231 A3a'-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

5.  CYCLOADDITIONEN AN DIE X3P=P-DOPPELBINDUNG 

Die Entdeckung der bestandigen Diphosphene 1611M*'s1 loste intensive Un- 
tersuchungen auf diesem Gebiet aus. 

R-P-P-R  '161 1 a ' b  
161 R 1 2 ,4 ,6 - - t8u ,C , ,HL 5iMej 

Bisher sind nur wenige Beispiele von Cycloadditionsreaktionen an der ( X3 PP)-Dop- 
pelbindung bekannt geworden. 

5. I Schwefelung 

Die Addition von Schwefel an Diphosphen 161a fuhrte zu Diphosphensulfid 162, 
das bei Erwbmung in Toluol und auch bei Bestrahlung in Thia-diphosphiran 163 
iibergeht: 152 

R-p-P-R - R - P - P - Q  

\ /  R = 2 , 4 , 6 - t - 6 u - C 6 H 2  162 5 163 5 

Schwefel lagert sich quantitativ an die Phospha-arsen-Verbindung 164 unter Bildung 
von This-arsa-phosphiran 165 an:153 

Bemerkenswert ist, daD Bis(trimethylsilyl)aminotrimethylsilylmethylenphosph~ 166 
quantitativ Schwefel unter Bildung des acyclischen Methylenthioxophosphorans 167 
anlagert und nicht das 1,2-X3-Thiaphosphiran 168 gebildet wird. Bei Einwirkung 
eines zweiten Schwefelaquivalents entsteht das X'-Thiaphosphiran 169: '% 

5.2 Selbsladditionen, Cycloaddition von Dienen, Diazoalkanen und Aziden 

Niecke synthetisierte kiirzlich das Diaminodiphosphen 170, das in Losung stabil ist, 
aber als Reinsubstanz nach einigen Stunden dimeri~iert:'~' 

170 
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232 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

Demnach reagieren Diphosphene, wie Phospha-alkene, unter [2 + 21-Cycloaddition. 
Von Niecke wurde auch die Fhigkeit der Diphosphene zu (2 + 21-, [2 + 31- und 
[2 + 41-Cycloaddition an der P=P-Doppelbindung bewiesen. Mit 2,3-Dimethyl- 
butadien und Cyclopentadien entstehen die [2 + 4]-Cycloadditionsprcdukte 171 und 
172: 155.156 

171 

Die Oxidation mit Schwefel fiihrt zum Thiadiphosphiran 173.154,155 Das Endprodukt 
der Einwirkung der Diazoalkane auf Diphosphen 170 ist das Diphosphiran 174: 156*157 

+ RZN- P 

H R' 

174 

Mit Trimethylsilylazid bildet sich mit 170 das Iminodiphosphen 175, das in 
Azadiphosphiran 176 ubergehen kann: 156*157 

-rl, RN, N 
170 + R N j  - ,P=P-NRz - PIH--P'-'P-~Rz 

175 R = JiMe3 
176 RZN 

Einen analogen Ubergang einer acyclischen in eine cyclische Verbindung hat 
Yoshifuji am Beispiel von Diphosphensulfid und Thiadiphosphiran be~bachtet."~ 
Das Diphosphen 177 hergestellt nach EscudiC, Couret u.a.15' bei der Umsetzung von 
disilylierten tert-Butylphosphin mit tert-Butyldichlorphosphin, wurde durch ansch- 
IieDende [2 + 41-Cycloaddition zu I78  bewiesen: 
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6. CYCLOADDITIONEN AN DIE h3P=N-DOPPELBINDUNG VON 
ACYCLISCHEN VERBINDUNGEN 

X3o2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsily1)aminodifluorphosphin mit Lithium-bigtri- 
methylsily1)amid erhielten Niecke und Flick das erste X3u2-Phosphazen 17%: 22 

Tms,N-PF, + LiNTms, -, Tms,N-P=N-Tms 

Phosphazene vom Typ lf9 sind eine hochinteressante Verbindungskl&e, deren 
weitere Untersuchung zu einer Reihe wichtiger Beobachtungen fiihrte. 

6.1. Selbstaddition 

Eine X3u '-Phosphazen-Dimerisierung ist das erste Beispiel einer [2 + 21-Cycloaddi- 
tion an der (X3PN)-Doppelbindung.1s Bis(trimethylsily1)axninotrimethylsilylimine 
phosphin 1794 dimerisiert in Inertgas-Atmosphiire bei 25 "C zum 1,3-Bis(trimethyl- 
silyl)-trans-2,4-bis[bis(trimethylsilyl)amino]-l,3,2 X3,4 X3-diazadiphosphetidin 
180a.160*161Analoge [2 + 2~Cycloadditionsprodukte 18Ob und 182 bilden sich bei der 
Dimerisierung von Di( i-Pr)amino-tert-butyliminophosphin 17% und bei der 
Umsetzung von Iminoboran 181 mit Phosphazenen 179:162 

179% 

t ' 5 l L  

N-t-Slc, 2 I /a\ 
t - & u - ~ = ~ - t - &  f Q ' - N N p - N R ~  - Q-N 

181 

180 

Die Bildung von Di-,163*164 Tri- und Tet ra~ueren '~~. '~  wird im Falle acyclischer 
A3u 'P-Derivate mit P=N-Bindung beoba~hte t . '~~- '~~  Beim V iemngsystem 183 
konnte ein Gleichgewicht mit der monomeren Einheit 184 nachgewiesen werden: 163 

Das hochpolare Phosphazen 185 dimerisiert bei 0°C wiihrend einiger Minuten, in 
L6sung w&hrend einiger Stunden, aber nicht nach dem Muster einer [2 + 21- 
Cycloaddition, sondern unter Bildung des [l  + 21-Cycloadduktes-1 ,2A3,3A5- 
Azadiphosphiridin 186: 170 

R 

PS-E 
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B. A ARBUZOV UND B N. DIANOVA 234 

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Iminophosphine 179 und 185 stimmt 
mit MNDO-Berechnungen uberein. Phosphor im Systems R-P=X verfugt uber 
zwei energie’anlich besetzte obere MO, a und u. Entspricht das Verhdtnis des 
obersten besetzten unterstem vakanten MO dem Verhdtnis a/a*, so erfolgt ehe  
[2 + 21-Cycloaddition; bei a/s* erfolgt eine [2 + 11-oder eine [4 + 11-Cycload- 
dition.171 Beide Systeme 179 und 185 haben hochliegende u- und s-Orbitale mit 
E, - E, = 0.3 eV in 179 bzw. 1.1 eV in 183, deshalb sind die Grenzorbitale a/a* 
fur 179 und a/s* fur 15 bestimmend. Der letztgenannte Zustand ist typisch fur 
Carbene und e r k l i  die hohe Elektrophilie des Phosphors in 185 und sein 
carbenanaloges Reaktionsverhalten. s-Donator- oder a-Akzeptorsubstituenten bei 
Phosphor in Systemen R-P=X kbnnen die Energie des IJ und a-Niveaus (im 
Verhdtnis zu H-P=X-Systemen) verbdern. Die Orbitalkontrolle erkl’it ebenfalls 
die Regioselektivitat der Dimerisierung (oder die Regioselektivit‘it der (2 + 21- 
Cycloaddition): Kopf-Schwanz und Kopf-Kopf. Somit hbgen die Niveaus nahe 
gelegener Grenzorbitale in Verbindungen R-P=X ab, erstens von der Elektro- 
negativitlt von X und zweitens von der a-DonorqualitZit bzw. a-Akzeptorqualitat 
der Substituenten. Von diesen Faktoren ist auch die Richtung der Cycloaddition 
abhhgig. Auf die Bildung der [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte-Diazadiphos- 
phetidine 188 und 189, die bei der Dimerisation von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidido- 
N-trimethylsilylimidophosphenit 187 bzw. durch Umsetzung von 2,2,6,6-Tetrameth- 
ylpiperididodichlorphosphit mit tert-Butylamin erhalten wurden, wiesen Markovskii 
und Mitarbeiter hin:’72 

’ 

1 NP\ - ’h R-N, ,N-R 
P 
I 

CI 

U H  
[ t r n p - b - k - R  - Ci-P=N-R - 

-tmpH 
R =  t - B u  NHR 

RNHr, tmpH ,p\ 

- tmpH. HCL - R-N‘PRN-R 

6.2 Cycloaddition von ASP = N- Verbindungen 

Ein Jahr nach Entdeckung des Phosphazens Tms2N-P=N-Tms veroffentlichten 
N i e ~ k e ” ~  und Scherer 24 die Synthese des Bis(trimethylsilyl)aminobis(trimethylsil- 
y1imino)phosphorans 190 - des ersten Vertreter einer neuen Klasse von Verbindun- 
gen mit dreifach koordinierten pentavalenten Phosphoratom. Appel fuhrte die 
[2 + 21-Cycloaddition von Aminoiminophosphins 17% und Aminodiimino- 
phosphoran 190 aus, wobei er zum ersten Mal Derivste von zwei- und dreifach 
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235 A3a'-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

koordinierten Phosphoratomen miteinander zur Cycloaddition brachte: 174 

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsily1)aminotrimethylsilyliminophosphin 17% 
mit Schwefel bnv. Bis(fluormethy1)dimmethan konnten Niecke und Flick'" die 
Existenz der Phosphazene 191 und 192 nachweisen. Letztere stabilisieren sich dann 
durch [2 + 21-Cycloaddition mit dem Ausgangs-Aminoiminophosphin 17% unter 
bildung der Diazadiphosphetidine 193 und 194: 

Das ist das nveite Beispiel einer [2 + 21-Cycloaddition acyclischer X3u2P- und 
hsu3P-Derivate. Sch~nidpeter'~~ gelang erstmalig die [2 + 21-Cycloaddition an der 
P=N-Bindung von X3u2P 179a und Xsu4P 1%: 

k 1% 
I 
R' 1% 

Der Bicyclus 1% steht in einem reversiblen Gleichgewicht zu den Ausgangsverbin- 
dungen. Wenn auch Aminoiminophosphin 17!h mit dern cyclischen hsu4P-Derivat 
1% die [2 + 21-Cycloaddition zu 1% eingeht, so verliuft die Reaktion von 17% mit 
dem acyclischen Asu4P-Derivat, dem N-Methyltriphenylphosphinimin 197 anders: 177 
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Es l h f t  wohl eine [2 + 21-Cycloaddition von Phosphinimin 197 ab, aber nicht an 
das Ausgangs-A3u ' P-Derivat 179a, sondern an das Zwischenprodukt 198, wobei 
sich 1,3-Dimethyl-2-bis(trimethylsilyl)-ami?o-2-trimethylsilylimino-4,4,4-triphenyl- 
1,3,2A4,4As-diazadiphosphetidin 1 9  bildet. Analog verliuft die Reaktion von 
Aminoiminophosphin 179a mit N-Trimethylsilylimino-A4-sulfan 200. Das A3u ' P- 
Derivates 179a reagiert mit der Verbindung 200 nicht im Sinne einer [2 + 21- 
Cycloaddition nicht. Aber nach der Ubertragung der Trimethylsilyliminogruppe auf 
das Phosphoratom kommt es zu einer (2 + 21-Cycloaddition der Ausgangsverbin- 
dung 200 an die P=N-Bindung der Verbindung 190 unter Bildung von 1X4,2,4,3A5- 
Thiadiazaphosphetidin 201: 178 

6.3 Cycloaddition von Diazoalhnen und Aziden 

Bei der Einwirkung von Azid und Dimmethan auf das Aminoiminophosphin 17% 
bilden sich die Additionsprodukte 190 bzw. 202:''~ 

Das unbestilndige Aminoiminomethylenphosphoran 202 reagiert mit einem zweiten 
Molekiil Diazomethan zum As-Phosphiran 203. Bei der Einwirkung von Di- 
azomethan auf das Aminodiiminophosphoran 190 entsteht das Azaphosphiridin 204, 
das besthdiger ist als das Phosphiran 203. Ein analoger Reaktionsverlauf unter 
intermedi&er Bildung diylidischer Strukturen wurde bei der Umsetzung von N-sub- 
stituierten Diazaphospholen mit Diazomethad8 bzw. PhenylazidBO beobachtet. Im 
Gegensatz zum Diylid 202, das nur mit Diazomethan abgefangen werden konnte, 
erhielten Niecke und Wildbredt bestilndige Derivate mit zwei verschiedenen Ylid- 
zentren 205 durch Umsetzung von Aminoiminophosphin 17% mit substituierten 
Diazomethanen bzw. Diau>ethanen:'80-'81 
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A3u2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 231 

Die Besthdigkeit der diyliden Systeme 205 f b e n  die Autoren einerseits auf 
sterische Faktoren zuriick, die eine weitere Reaktion mit Diazoalkanen verhindern 
und das System stabilisieren und andererseits auf die Polaritat der P=C-Bindung. 
Die Stabilitiit der Diylide nimmt zu ni t  der Raumerfdung der Substituenten und 
durch die Verminderung der Polaritiit der P=C-Bindung. Auch die Natur der 
Substituenten am Phosphoratom beeinfldt die Besthdigkeit diylidischer Systeme. 
So sind die Aminoiminomethylenphosphorane 205 in Inertgas-Atmosph&e besth- 
dig; befindet sich aber ein CHMe-Substituent am Phosphoratom, so wandert im 
Sinne einer 1,3-Verschiebung die Trirnethylsilylgruppe vom Stickstoff zum Meth- 
ylen-Kohlenstoff. Das Zwischenprodukt stabilisiert sich durch [2 + 21-Cycloaddition 
an der P=N-Bindung:lgO 

In Gegenwart des Aminoiminophosphins 17% bleibt die Dimerisierung aus, da eine 
[2 + 21-Cycloaddition von 1% an das 205 erfolgt: 

Aminoiminophosphine reagieren mit Diazoverbindungen im Sinne einer [2 + 31- 
Cycloaddition. Interessant sind die Studien zur Umwandlung entweder in Diylide 
oder Phosphirane. In einigen F a e n  erweist sich das Phosphiran, in anderen das 
Diylid als energetisch g'hstiger. Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Natur der 
Substituenten. So entsteht bei der Umsetzung von silyliertem Aminoiminophosphin 
17% mit 2,2-Dimethyldiazopropan das besthdige Aminoiminomethylenphosphoran 
205;'Bo im Fall des alkylierten Aminoiminophosphins 206 ist jedoch das Phosphiran 
208 besthdiger: lg2 

'NR' + R " C H N ~  

Diisopropylamino(tert-butylimino)phosphi 206 bildet mit 2,2-Dimethyldiazopro- 
pan ein kristallines [2 + 3]-Cycloadditionsprodukt 207, das bei 40°C Stickstoff 
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238 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

abspaltet. Es bildet sich das Aminoiminomethylenphosphoran 205, das beim Stehen 
dimerisiert. Thermolyse des Dimeren 209 fW nicht zum Diylid 205, sondern zu 
Azaphosphiridin 20%. Bei der Umsetzung von Aminoiminophosphinen 179 mit 
tert-Butylazid konnten Niecke und Sch~er lE3 die Bildung von A3-Tetrazaphospho- 
lene 210 nachweisen und damit die Bildung der Aminodiiminophosphorane 190 
(s.o.) mechanistisch aufkkken: 

RI  
p N  ,Ni 

R~N-P=NR' + %-BUN, - RzN-P 11 - RzN-P% 

190 

)N/N N-t-0u 
t- Bu 

210 

6.4 Cycloaddition von Schwejeldioxid 

Der Ablauf einer [2 + 21-Cycloaddition iiber 211 wurde bei der Umsetzung des 
Aminoiminophosphins 179b mit SO, wahrscheinlich gemacht. Das Aminophosphin- 
oxid 212 existiert a l s  Trimeres 213: 184,185 

6.5 Cycloaddition uon Phenylisocyanat 

Die [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte 215 von Phenylisocyanat an die P=N-Bindung 
der Aminoiminophosphine 214 wurden von Markovskii und Mitarbeitern beschrie- 
ben: 186 

214,215 a b C 

R Tms, N r-Bu(Tms)N 2,6-r-Bu,C6 H, 
R' I-Bu f-Bu Tms 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: A3u 'P-Derivate mit der P=N- 
Bindung zeichnen sich durch eine hohe Additionsbereitschaft aus. Die Struktur der 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



239 

Reaktionsprodukte wird durch die Art der Substituenten sowie der Reaktionsbe- 
dingungen gesteuert. 

A3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

7. CYCLOADDITIONEN AN FUNFRINGE MIT 
h3 P=N-DOPPELBINDUNGEN 

Cyclische h3u P-Denvate mit P=N-Bindungen konnen oligomensieren. Eindeu tig 
belegt sind dabei nur Tetramere. Am 'Beispiel 216 * 217 wurde das Gleichgewicht 
monomerer und oligomerer Formen demonstnert: 18' 

216.217 R 

a Pr 
b i-Pr 
C S-BU 
d Ph-CHI 

Die Natur des Losungsmittels und der Temperatur beeinflussen das Gleichgewicht: 

120° C, Xylol 140° C. Xylol 140° C. Nitrobenzol 

217 15% 30% 100% 

Die BF,-Komplexbildung stabilisiert das M~nomer . '~ ' ,~~ '  Die M(w),-Komplex- 
bildung induziert die -P=N-Tetramensierung eines Triazaphosphol. In 1,2,4,3-Tri- 
azaphospholen wie 211220 n i t  -P=N-Teilstruktur ist die Phosphazeneinheit in 
ein 6~-System einbezogen und oligomerisiert in der Regel nicht: 1897190 

Warend  218 und 219 M(CO),-P-koordinierte (1 : 1)Komplexe ergeben (M = Cr, 
Mo, W),19' entstehen mit 220192 die [M(CO),] ,-Komplexe 221 eines Tetramers 
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240 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

abgeleitet von 4H-Tautomer 220b.l~~ Die Autoren vermuten, daD sich bei einem 
4H-1,2,4,3-Triazaphosphol 2tob das Oligomerisierungsgleichgewicht n220 # 221 
weniger zur Monomerseite verschiebt als  bei einen 2H- oder 1H-Isomer. 

Charbonnel und Barrans berichteten, daD die 1,2,4,3-Triazaphosphole nicht mit 
Maleinsaureanhydrid, Tetracyanethylen und dem AcetylendicarbonsAur&methyles- 
ter, Phenylazid, Phenylbenzoyldiazomethan, Schwefel und Diacetyl reagieren.'" Sie 
greifen meist das Phosphoratom an.191,194.195 Wir haben gezeigt, daD das Tri- 
azaphosphol 218 mit Diphenyldiazomethan im Sinne einer [2 + 31-Cycloaddition 
reagiert: 

221 addiert leicht Wasser, wobei sich die Verbindung 222 bildet. Schmidpeter und 
Klehr haben gezeigt, daD die 1,2,4,3-Triazaphosphole auch in der Diels-Alder-Reak- 
tion wie Diene reagieren k6nnen: 196 

8. CYCLOADDITIONEN AN DIE ( A3As=C-DOPPELBINDUNG 

1967 haben Mbkl und Lieb die ersten Verbindungen mit X3u2As, namlich Arsa- 
monomethin-cyanin-Farbstoffe 223 erhalten: 19' 

223 

Wie in der Phosphor-Chemie eroffnete die Entwicklung der A3u *As-Chemie den Weg 
zur Entdeckung neuer Klassen von Verbindungen. Besondere Aufmerksamkeit 
verdienen Arsabenzol-Derivate, 34. ' 98* ' 99 1,2,3-Diazaarsol, 21*200 1H- 1,3-Benzazarsol 201 
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und die Arsacyanine.202 In letzter Zeit sind besthdige acyclische A3u 2As-Derivate, 
Diarsene R-As=As-R und gemischte Arsenophosphene R-As=P-R bekannt 
g e w ~ r d e n . " ~ ~ ~ ~ * ~ ' " '  

Die Chemie der A3u2As-Derivate ist noch wenig untersucht. Im Gegensatz zu 
Pyridin sind Phosphinine und Arsenine stark elektr~phi l .~~ 

8.1 Selbstaddition 

Verbindungen mit As=C-Bindung neigen zur Dimerisierung. (Dimethylamino- 
methyliden)phenylarsin 224 dimerisiert nach Tigerem Stehen: 205 

Ph 

Ph 

1,3-Diarsaetanen 225 entstehen aus Methyl-, Ethyl- und Benzyl[Z,Zdimethyl-1-(tri- . 
meth ylsi1oxy)prop ylidenlarsinen: '" 

Besonders leicht erfolgt die Dimerisierung bei UV-Bestrahlung. Aus Verbindungen 
mit einem Isopropylsubstituenten entsteht 1,2-Diarsetan mit einer As-As-Bindung 
226:'M 

Die Konfiguration des Monomeren bleibt in Dimeren erhalten. Bickelhaupt hat bei 
der Synthese von 9J0-Diarsaanthracens anstelle des Monomeren 227 das Dmere 
228 erhalten; 10-Ph-Arsaanthracen 229 ist stabil: 

la33 
227 

228 

Th 

229 
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8.2 . Cyclodi t ion von Alkenen, Alkinen, Dienen und Chinonen 

Das unsubstituierte 9-Arsaanthracen 230 reagiert leicht nach Diels-Alder mit 
Maleinsaureanhydrid: 207 

B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

Das ist das erste Beispiel fur den Ablauf einer Diels-Alder-Reaktion mit einer 
h3uzAs-Verbindung. Uber die F ~ g k e i t  der Arsabenzole als Dien zu reagieren hat 
erstmalig M&kl berichtet: 47 

P 

Arsabenzole sind reaktivere Diene als die analogen Phosphabenzole. Im Gegensatz 
zu Phosphabenzolen reagiert 2,3,6-Triphenyl-arsabenzol 231 mit Acetylendicar- 
bonsaureester unter Bildung von 2,3-Bis(carbethoxy)-5,6,7-triphenyl-arsabarrelen 
232. Mkkl und Mitarbeiter verglichen die Dien-Aktivit'it von Benzol, Pyridin sowie 
von Phospha- und Arsabenzol in Diels-Alder-Reaktionen. Pyridin reagiert selbst 
unter scharfen Bedingungen nicht mit hochreaktiven Dienophilen wie Hexafluorbu- 
tin und Dicyanacetylen; aus Benzol entstehen nur unter scharfen Bedingungen 
(200 O C) Barrelene, Phosphabenzole reagieren unter verhUtnism'Zf3ig milden Bedin- 
gungen (lOOo C) und Arsabenzole schon bei Zimmertemperatur. Ashe und Cordon45 
haben gezeigt, daB Ringe mit Heteroatomen E 233 um so leichter nach Diels-Alder- 
Reaktion mit Hexafluorbutin reagieren, je hoher das Atomgewicht von E ist. Am 
Beispiel der Reaktion von 23% mit Acetylendicarbonsauredimethylester wurde die 
thermische Reversibilitat der Bildung von Arsabarrelenen 235 gezeigt: 208 

R - C%C --R 0 R = C F s  

233 
I 

u 234 

233 234 E 

a - N 
b b P 
C C As 
d d Sb 
e e Bi 
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243 h3a2-PHOSPHOR U N D  ARSEN COMPOUNDS 

235 k 236 

Bei 400 O C wird 2,3-Dicarbomethoxyarsabenzol 236 gebildet. Mit Arinen treten 
Arsabenzole zu Benzoarsabarrelene 237 zusammen: 47 

Bei der Untersuchung der Umsetzung von 1,2,5-Triphenylarsol 238 mit Tolan bzw. 
2,3-Dimethylbutadien fanden Sennyey und Mathey,209 daD Tnphenylarsol 238 bei 
hoher Temperatur zum Arsol-2H 239 Isomerisiert, das sowohl wie ein Dien (a), als 
auch wie Dienophil-(b) reagieren kann: 

Heinicke und Tzschach2I0 haben gezeigt, daD 1,3-Benzoxaphosphol 240 und 1,3- 
Benzoxarsol241 bei 120°C mit 2,3-Dimethylbutadien zu den Tricyclen 242 bzw. 243 
zusammentreten, wobei die Verbindung 241 reaktionsfiihiger ist: 

Unter milden Bedingungen reagieren die Verbindungen 240 und 241 mit Crotonal- 
dehyd, Cyclopentadien und 2,3-Dimethylbutadien nicht. Die [2 + 41-Cycloaddukte 
244, 245 und 246 wurden bei der Umsetzung der A3u2P-Denvates 240 bzw. des 
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244 B. A. ARBUZOV U N D  E. N. DIANOVA 

A3a 'As-Derivates 241 mit Tetrachlor-o-benzochinon 247 erhalten: 

R !  CH, t - B u .  t-Bu 

Bei der Umsetzung von 247 mit Primbaddukt 245 wurde das Diaddukt 248 
erhalten : 

Es sei daran erinnern, da13 sich Orthochinone an 2,6-Dimethylphenyl-(diphenylmeth 
y1en)phosphin 113b oxidativ im Sinne einer [4 + 11-Cycloaddition an das Hetero- 
atom anlagern. 35* 13' 

8.3 Cycloaddition von Nitronen, Diazoalkanen und Nitriloxiden 

Wiihrend Arsabenzole in Diels-Alder-Reaktionen wie Diene reagieren, waren 
Cycloadditionen an der As=C-Bindung unseres Wissens noch unbekannt. Mit der 
Umsetzung von 2,5-Diphenyl-1,2-diaza-3-arsol 249 mit C,  N-Diphenyl- und C-p- 
Nitrophenyl-N-phenyl-nitron wurde von uns erstmals eine 1,3-dipolare Cycloaddi- 
tion verwirklicht, in der das A3u 2As-Derivat als  Dipolarophil reagiert: 211 
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h3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 245 

Die Protonen “a” und “b” erscheinen im ‘H-NMR-Spektrum a l s  Singulett. Aus 
diesem Grunde wurde der Struktur 25oa der Vozzug gegeben. Die Rontgenstruk- 
turanalyse hat aber gezeigt, daD die Reaktion von Diazaarsol 249 mit C,N-  
Diphenylnitron zu 2,4,6,7-Tetraphenyl-l-arsa-2,3,7-triaza-8-oxa-bicyclo(3,3,0]okten-3 
25Ob fiihrt: 212 Durch die Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf Diazaarsol249 
wurde das bestilndige 2,4,6,6Tetraphenyl-2-arsa-2,3-diaza-bicyclo-[3,l,O]hex-3-en 
251 - der erste Vertreter stabiler arsiranhaltiger Bicyclen - erhalten: 213 

Das arsiranhaltige bicyclische Addukt 251 ist wesentlich labiler a ls  deT ent- 
sprechende phosphiranhaltiger Bicyclus, tine Egenschaft, die man auf die gr6Dere 
Spannung des Arsiran-Cyclus zuriickfiihren kann. Die R6ntgenstrukturanalyse2’* 
zeigt, daD das Arsenatom eine stark verZerrte pyramidale Konfiguration hat; die 
Summe der Valenzwinkel betragt 224.4O. Der Winkel C-As-C im Arsiran-Cyclus 
betrilgt nur 4 6 O  - das ist die kleinste bekannte Winkelgrok in arsenorganischen 
Verbindungen. Der gespannte Zustand des Arsiran-Ringes kommt ebenso in der 
Verlhgerung der C(6 j C ( 5 )  bis zu 1.631(8) A zum Ausdruck. (Im Phosphiran 
betragt sie 1.52 A).” Die Verbindung 251 ist bei liingerem Stehen im Dunkeln und 
in Abwesenheit von Lasungsmitteln stabil. In Lasungen zerfiilt 251 bei Zimmer- 
temperatur nach einigen Tagen in Diazaarsol, das dimerisiert. Die Bildung von 
Dimeren ist immer bei der Diazaarsol-Synthese sowie beim Iigeren Aufbewahren 
zu beobachtet. Das Dimere steht in einer Isooktan-bung mit dem Monomeren in 
Gleichgewicht, wofitr die W-Spektren sprechen. Somit wurde an den obengenann- 
ten Beispielen erstmalig [2 + 11-, [2 + 3) [2 + 21-Cycloadditionen durchgefiihrt: 

Eine interessante Isomerisierung wurde von uns bei der Erwihmung des Bicyclus 251 
im geschlossenen GefliD in Methanol beobachtet. Die A3u3As-Verbindung 251 lagert 
sich in die A3u2As-Verbindung 2,5-Diphenyl-4-diphenylmethyl-1,2,3-diazaarsol 
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Ph-N-N 

251 - 
CH Phi 

252 

Es sei darauf hingewiesen, daI3 beim Erhtzen von phosphiranhaltigen Bicyclen in 
Alkohol der Phosphiranring geijffnet wird unter Bildung von Tetrahydro-1 ,Zdiaza- 
3 - p h o ~ p h i n i n e n . ~ ~ ' ~ * ~  Cartit und Yeung Lam K082.83 beschrieben die [2 + 31- 
Cycloaddition von Nitriloxiden 254 an Diazaarsol253: 

In Abhhgigkeit von den Bedingungen bildet sich entweder 255 oder 256. Das 
kinetisch begwstigte Isomere 255 geht schon bei 0°C in das thermodynamisch 
stabilere Regioisomere 256 iiber. Die [2 + 31-Cycloaddition von Nitrilyliden 257 an 
Diazaarsol253 fiihrt nur zu dem Regioisomeren 258: 84 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die P a  'As- bzw. A3a2P-Derivate 
unterschiedlichen Cycloadditionsprozessen zuganghch sind. In Abhangigkeit von 
den Reaktionsbedingungen konnen sie bei Diels-Alder-Reaktionen sowohl Dien als 
auch Dienophil bzw. in 1,3-dipolaren Cycloadditionsreaktionen als Dipol oder 
Dipolarophil reagieren. Die Cycloadditionsreaktionen eroffnen einen aussichts- 
reichen Weg zum neuen phosphor- und arsenorganischen Verbindungen. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



247 A30Z-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 

LITERATUR 

1. J. R. Van Wazer, “Phosphorus and its Compounds”, Moscow. IL, 1962, p. 61; (1958 Interscience 

2. R. S. Mulliken. J. Am. Chem. Soc., 72, 4493 (1950). 
3. A. J. Kirby und S .  G. Warren, “The Organic Chemistry of Phosphorus”. Moscow, “MIR”, 1971, p. 

4. K. S. Pitzer. J. Am.  Chem. Soc., 70. 2140 (1948). 
5. T. E. Gier, J. Am. Chem. Soc., 83, 1769 (1961). 
6. H. W. Kroto. J. F. Nixon, N. P. C. Simmons und N. P. C. Westwood. J. Am. Chem. Soc., 100.446 

7. T. A. Cooper. H. W. Kroto, J. F. Nixon und 0. Ohashi, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 333 

8. B. Solouki, H. Bock, R. Appel. A. Westerhaus, G. Becker und G. Uhl. Chem. Ber.. 115,3747 (1982). 
9. A. B. Burg und W. Mahler, J .  Am. Chem. Soc.. 83, 2388 (l%l). 

Publishers, Inc.. New York). 

12: (1967 Elsevier Publishlng Company, Amsterdam. London, New York). 

(1978). 

(1980). 

10. K. Dimroth und P. Hoffmann, Angew. Chem., 76.433 (1964). 
11. G. Mirkl, Angew. Chem., 78,907 (1%6). 
12. A. J. Ashe, J. Am. Chem. Soc.. 93, 3293 (1971). 
13. A. J. Ashe, J. Am. Chem. Soc., 93,6690 (1971). 
14. P. de Koe und F. Bickelhaupt, Angew. Chem., 79. 533 (1%7). 
15. P. de Koe und F. Bickelhaupt, Angew. Chem.. 80, 912 (1%81. 
16. H. Vermeer und F. Bickelhaupt, Angew. Chem., 81. 1052 (1969). 
17. H. Vermeer und F. Bickelhaupt, Terrahedron Leri . ,  3255 (1970). 
18. N. P. Ignatova, N. N. Mel’nikov und N. I. Shvetsov-Shilovskii, Khim. Hererocycl. Soed., 753, (1%7). 
19. N. I. Shvetsov-Shilovskii. R. G. Bobkova N. P. Ignatova und N. N. Mel’nikov, Usp. Khim., 46,967 

20. A. F. Vasil’ev. L. V. Vilkov. N. P. Ignatova, N. N. Mel’nikov, V. V Negrebetskii, N. I. Shvetsov- 

21. G. M&kl und C. Martin, Terrahedron Lerr.,  4503 (1973). 
22. E. Niecke und W. Flick, Angew. Chem., 85, 586 (1973). 
23. E. Niecke und 0. J. Scherer. Nuchr. Chem. Tech., 23, 395 (1975). 
24. 0. J. Scherer und N. Kuhn. Chem. Ber., 107, 2123 (1974). 
25. 0. J. Scherer und N. Kuhn, Angew. Chem., 86, 899 (1974). 
26. 0. J. Scherer und N. Kuhn, J. Organomet. Chem., 82, C3, (1974). 
27. 0. J. Scherer, W. Gl-%sel, G. Hiittner, A. Frank und P. Friedrich, Angew. Chem. Inr.  Ed. Engl., 15, 

28. G. Becker, Z .  Anorg. Allg. Chem., 43, 242 (1976). 
29. G. Becker. 2. Anorg. Allg. Chem., 430. 66 (1977). 
30. G. M&kl und A. Men, Tetrahedron Lerr . ,  1215 (1971). 
31, G. M&kl und K. Hock, Tetrahedron Lpri., 24, 5051 (1983). 
32. G. M k k l  und A. Men, Tetrahedron Lerr . ,  3611 (1968). 
33. G. M u l l ,  F. Lieb und A. Men, Angew. Chem.. 79. 59 (1%7). 
34. G. M&U, Phosphorus and Sulfur, 3, 77 (1977). 
35. G. Mirkl und A. Men, Tetrahedron Letr., 1231 (1969). 
36. K. Dimroth und W. SWe, Angew. Chem., 80,966 (1968). 
37. G. Mkkl, D. E. Fischer und H. Olbrich, Tetrahedron Lerr.,  645 (1970). 
38. K. Dimroth, N. Grcif, H. Pmt ,  F. W. Steuber, W. Sauer und L. Duttka, Angew. Chem., 79, 58 

39. K. Dimroth, N. Greif, W. Stide und F. W. Steuber, Angew. Chem., 79, 725 (1%7). 
40. K. Dimroth und W. Heide, Chem. Ber., 114, 3019 (1981). 
41. P. Kieselack und K. Dimroth, Angew. Chem., 86, 129 (1974). 
42. G. MkkJ und A. Men, Tetrahedron Lett., 1269 (1971). 
43. G. Mkkl  und F. Lieb, Angew. Chem., 80, 702 (1%8). 
44. S. D. Venkataramu, G. D. Macdonell, W. R. Purdum, M. El-Deck und K. D. Berlin, Chem. Reu.. 

45. A. 1. Ashe und M. D. Cordon, J. Am. Chem. Soc., 94, 75% (1972). 
46. G. M u l l ,  F. Lieb und C. Martin, Tetrahedron Lerr., 1249 (1971). 
47. G. Mkkl, J. Advena und H. Hauptmann, Tetrahedron Lett.. 3961 (1972). 
48. C. G. Krespan, J. Am. Chem. Soc., 83, 3432 (1961). 
49. Y. Kobayash, Sh. Fujino. H. Hamana, I. Kumadaki und Y. Hanzawa, J. Am. Chem. Soc., 99,8511 

(1977). 

Shilovskii und L. S. Chaikin, 1. prukr. Chem., 314, 806 (1972). 

701 (1976). 

(1967). 

77, 121 (1977). 

(1977). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 248 

50. 
51. 

52. 
53. 
54. 
55. 
56. 
57. 
58. 

59. 

60. 
61. 
62. 
63. 

64. 

65. 
66. 

67. 
68. 

69. 
70. 
71. 

72. 

73. 

74. 

7s. 

76. 

77. 
78. 

Y. Kobayashi, Sh. Fujino und I. Kumadaki, J .  Am. Chem. Soc., 103,2465 (1981). 
Y. Kobayashi, Sh. Fujino, H. Hamana, Y. Hanzawa, S. Morita und I. Kumadaki, J. Org. Chem.. 45, 
4683 (1980). 
Y. Kobayashi, I. Kumadaki, A. Ohsawa und H. Hamana, Tetrahedron Lett., 3715 (1976). 
Y. Kobayashi, I. Kumadaki, H. Hamana und S .  Fujino, Tetrahedron Lett.. 3057 (1977). 
G. M&kl und K. H. Heier, Tetrahedron Lett., 4369 (1974). 
Th. C. Klebach, L. A. M. Turkenburg und F. Bickelhaupt, Tetrahedron Lett., 1099 (1978). 
B. A. Arbuzov und E. N. Dianova, Izv. Akad. Nauk SSSR,  Ser. Khim.. 1453 (1977). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und Yu. Yu. Samitov, Dokl. Akad. Nauk SSSR,  1117 (1979). 
B. A. Arbuzov und E. N. Dianova. International Conference on Phosphorus Chemistry (Halle), N 
29. p. 50 (1979). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und Yu. Yu. Samitov, Izu. A M .  Nauk SSSR. Ser. Khim.. 2730 
(1982). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und A. Schmidpeter, to be published. 
Yu. G. Gololobov, N. I. Gusar’ und A. S .  Taraswich, Usp. Khim., 52, 787 (1983). 
Th. J. Katz, Ch. K. Nicholson und C. A. Reily, J .  Am. Chem. Soc., 88, 3832 (1966). 
B. A. Arbuzov. V. D. Cherepinskii-Malov, E. N. Dianova, A. I. Gusev und V. A. Sharapov, Dokl. 
Akad. Nauk S S S R ,  243, 358 (1978). 
B. A. Arbuzov, V. D. Cherepinskii-Malov, E. N. Dianova, A. I. Gusev und V. A. Sharapov, Dokl. 
Akad. Nauk S S S R ,  247.1150 (1979). 
M. T. Bowrs, R. A. Beaudet, H. Goldwhite und R. Tang, J. Am. Chem. SOC., 91, 17 (1%9). 
I. A. Litvinov, Yu. T. Struchkov, E N. Dianova und B. A. Arbuzov, Izu. A M .  Nauk S S S R ,  Ser. 
Khim., 2723 (1982). 
B. A. Arbuzov und E N. Dianova, Izu. A h ! .  Nauk SSSR, Ser. Khim., 418 (1983). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und S. M. Sharipova, Izu. Akad. Nauk S S S R ,  Ser. Khim., 1113 
(1981). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und I. S .  Galeeva, Izu. A M .  Nauk SSSR,  Ser. Khim., 1196 (1982). 
B. A. Arbuzov und E. N. Dianova, Phosphom and Sul/ur, 18,453 (1983). 
B. A. Arbuzov und E. N. Dianova, Conference Internationale de Chimie du Phosphore, Nice 
(France), N 138 (1983). 
I. A. Litvinov, Yu. T. Struchkov, B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und I. S .  Galeeva, Izu. Akud. Nauk 
S S S R ,  Ser. Khim., 2718 (1982). 
A. V. Yl’yasov, A. N. Chemov, A. A. Nafikova, I. S. Galeeva, E. N. Dianova und B. A. Arbuzov. 
Zh. Ohshch. Khim., 54, 1511 (1984). 
I. A. Litvinov, Yu. T. Struchkov, B. A. Arbuzov, E. N. Dianova bnd I. S .  Galeeva, Izv. ‘Akud. Nauk 
S S S R ,  Ser. Khim., 2023 (1984). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova. I. S. Galeeva, I. A. Litvinov, Yu. T. Struchkov, A. N. Chernov und 
A. V. Yl’yawv, Zh. Obshch. Khim., 55. (1985). 
I. A. Litvinov, Yu. T. Struchkov, B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und I. S .  Galeeva, Izo.  Akud. Nauk 
S S S R .  Ser. Khim., 2280 (1983). 
B. A. Arbuzov, E. N. Dianova, E Ya. Zabotina, Dokl. A h ! .  Nauk SSSR,  273,613 (1983). 
I. A. Litvinov, Yu. T. StNChkOV, B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und E. Ya. Zabotina, Izv. Akad. 
Nuuk S S S R ,  Ser. Khim., 2275 (1983). 

79. B. A. Arbuzov, A. F. Lisin und E. N. Dianova, Izu. Akad. Nauk SSSR,  Ser. Khim., 2395 (1983). 
80. B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und S. M. Sharipova, Izu. A M .  Nauk S S S R ,  Ser. Khim.. 1600 

81. J. Hagel, A. Schmidpeter und W. S. Sheldrick, Chem. Ber., 116, 549 (1983). 
82. R. Carrie. Y. Y. C. Yeung Lam KO, F. De Sarlo und A. Brandi, J .  Chem. SOC., Chem. Commun., 

83. Y. Y. C. Yeung Lam KO, F. Tonnard, R. Carrie, F. De. Sarlo und A. Brandi, Tetrahedron, 39, 1507 

84. Y. Y. C. Yeung Lam KO, R. Carrie, F. De Sarlo und A. Brandi, Can. J .  Chem., 61, 110s (1983). 
85. B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und E. Y a  Zabotina, Izu. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 1182 

86. Y. Y. C. Yeung Lam KO und R. Carrie, Conference Internationale de Chimie du Phosphore, Nice 

87. Y. Y. C. Yeung Lam KO und R. Carrie, vorgetragen auf der International Conference on 

88. F. Mathey, F. Mercier, C. Chmier, J. Fischer und A. Mitschler, J .  Am. Chem. SOC., 103, 4595 

89. J.-M. Alcaraz, E. Deschamps und F. Mathey, Phosphorus and Sulfur, 19. 45 (1984). 

(1981). 

1131 (1981). 

(1983). 

(1984). 

(France), N 137 (1983). 

Phosphorus Chemistry, Nice (France), (1983). 

(1981). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



X3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 249 

119. 
120. 
121. 
122. 

123. 
124. 
125. 
126. 
127. 

128. 
129. 
130. 
131. 

132. 

133. 

134. 

135. 
136. 
137. 
138. 
139. 

90. G. Lauzon, C. Charrier, H. Bonnard und F. Mathey, Tetrahedron Lett., 23, 511 (1982). 
91. C. Chanier, H. h a r d ,  G. de Lauzon, S. Holand, F. Mathey, Phosphom and Sulfur. 18.51 (1983). 
92. G. de Lauzon, C. Chanier, H. Bonnard, F. Mathey, J. Fischer und A. Mitschler, J. Chem. Soc., 

93. L. N. Markovskii, V. D. Romanenko, A. V. Ruban und S .  V. Iksanova, Zh. Obshch. Khim.. 52,2796 

94. G. Becker und 0. Mund, Z .  Anorg. Allg. Chem., 462, 130 (1980). 
95. G. Becker, W. Massa, 0. Mundt und R. Schmidt, Z .  Anorg. Allg. Chem.. 485, 23 (1982). 
96. H. Oehme, E Leissring und H. Meyer, Tetrahedron Len., 21, 1141 (1980). 
97. G. Becker, W. Uhl und H. J. Wcsscly, Z. Anorg. A&. Chem., 479, 41.(1981). 
98. G. Becker und W. Uhl, Z. Anorg. Allg. Chem., 47S, 35 (1981). 
99. G. Becker, M. RBssler und W. Uhl, Z .  Anorg. Allg. Chem., 473, 7 (1981). 

Chem. Commun., 1272 (1982). 

(1983). 

100. R. Appel, F. Knoll und 1. Ruppert, Angew. Chem., 93, 771 (1981). 
101. R. Appel, V. Barth, M. Halstenberg, G. Huttner und J. Seyerl, Angew. Chem., 91, 935 (1979). 
102. R. Appel. V. Barth und M. Haistenberg, Chem. Ber., 115, 1617 (1982). 
103. R. Appel, G. Hbnerbcin, F. Knoch, S. Korte, U.  Kiinden, W. Paulen und R. Zimmermann, 

104. R. Appel, V. Barth und F. Knoch, Chem. Ber., 116, 938 (1983). 
105. R. Appel und V. Barth, Tetrahedron Left., 21, 1923 (1980). 
106. G. Becker, W. Becker, G. Uhl, W. Uhl und H. J. Wcssely, Phosphorus and Sulfur, 18, 7 (1983). 
107. G. Becker, W. kcker und 0. Mundt, Phosphorus and Sulfur, 14,267 (1983). 
108. I. F. Lutscnko, A. A. Prishchenko, A. A. Borisenko und Z. S. Novikova, Dokl. Aknd. Nauk-SSSR, 

109. A. A. Prishchenko und I. F. Lutsenko, Zh. Obshch. Khim., 51, 2630 (1981). 
110. A. A. Prishchenko, A. A. Borisenko, N. E. Nifant’ev, Z. S. Novikova und I. F. Lutsenko, Zh. 

111. 0. I. Kolodyazhnyi, Zh. Obshch. Khim., 50, 230 (1980). 
112. 0. I. Kolodyazhnyi und V. P. Kuhar’, Zh. Obshch. Khim.. 50, 233 (1980). 
113. Th. C. Klebach, R Lourens und F. Bickelhaupt, J .  Am. Chem. Soc., 100,4886 (1978). 
114. Th. A. van der Knaap und F. Bickelhaupt, Chem. Ber., 117, 915 (1984). 
115. 0. I. Kolodyazhnyi, I. V. Shevchenko, V. P. Kuhar’, A. N. Chernega, 1. E. Boldeskul. M. Yu. Antipin 

und Yu. T. Struchkov, Zh. Obshch. Khim.. 53. 1233 (1983). 
116. R. Appel, C. Casxr und F. Knoch, Chem. Ber., 117,2693 (1984). 
117. R. Appel und B. Laubach, Terrahedron Lett., 21, 2497 (1980). 
118.’ 0. 1. Kolodyazhnyi. Zh. Obshch. Khim., 52, 2361 (1982). 

0. I. Kolodvazhnvi. Zh. Obshch. Khim.. 53.1226 (1983). 

Phosphorus and Sulfur, 18.19 (1983). 

256, 1401 (1981). 

Obshch. Khim., 51, 482 (1981). 

0. I. Kolod;azhn$: Tetrahedron Lett., 5,4933 (1982). 
0. 1. Kolodyazhnyi, Phosphonrc and Sulfur, 18, 39 (1983). 
C. Wentrus, H. Briehl, G. k k e r ,  G. Uhl, H. J. Wessely, A. Maquestiau und R. Flammang, J .  Am.  
Chem. Soc.. 105, 7194 (1983). 
R. Appel und W. Paulen, Tetrahedron Lert., 24, 2639 (1983). 
R. Appel und W. Paden, Angew. Chem.. 95, 807 (1983). 
R. Appel, P. FMling, L. Krieger, M. Siray und F. Knoch, Angew. Chcm., 96, 981 (1984). 
R. Appel und R. Zimmermann, Tetrahedron Lett.. 24, 3591 (1983). 
R. Appel, vorgetragen auf der International Conference on Phosphorus Chemistry, Nice (France, 
1983); Phosphorus and Sulfur, 18, (1983) 
R. Appel, F. Knoch und H. Kumc, Chem. Ber., 117, 3151 (1984). 
A. Meriem, J.-P. Majoral. M, Revel und J. Navech, Tetrahedron Lett.. 24, 1975 (1983). 
J. Navech, J.-P. Majoral, A. Meriem und R Kraernkr, Phasphorus and Suffur, 18,27 (1983). 
J. Navech, J.-P. Majoral, A. Meriem und R. Kraemkr, vorgetragen auf der International Conference 
on Phosphorus Chemistry, Nice (France, 1983). 
l’h. A. van der Knaa~ .  Th. C. Klebach, F. Visser. R. Lourens und F. Bickelhaupt, A. C. S. 
Symposium series. N iii, 401 (1981). 
Th. A. van der Knaa~.  l’h. C. Klebach. F. Visser, R. Lourens und F. Bickelhaupt, Tetrahedron, 40. 
991 (1984). 
7%. A. van der Knaap und F. Bickelhaupt, vorgetragen auf der International Conference on 
Phosphorus Chemistry, Nice, (France, 1983). 
Th. A. van der Knaap und F. Bickelhaupt, Phosphorus and Su.!/ur, 18, 47 (1983). 
Th. A. van der Knaap und F. Bickelhaupt, Tetrahedron. 39, 3189 (1983). 
G. M&kl, G. Yu. Jin und E Silbereisen, Angew. Chem., Int. Ed. Engl.. 21, 370 (1982). 
G. Makl. E Seidl und I. Trbtsch, Angew. Chem., 95, 891 (1983). 
E. Niecke, W. W. Schoeller und D. A. Wildbredt, Angew. Chem., 93, 119 (1981). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



B. A. ARBUZOV UND E. N. DIANOVA 250 

140. E. Niecke, Martina Lewer, D. A. Wildbredt und W. W. Schoeller, J. Chem. Soc., Chem. Commun.. 

141. G. Makl und I. Fr6tsch. Angew. Chem., 96, 899 (1984). 
142. A. Schmidpeter und A. Willhalm, Angew. Chem., 96, 901 (1984). 
143. W. R6sch und M. Regitz, Angew. Chem., 96,898 (1984). 
144. R. H. Neilson, Phosphorus and Sulfur, 18,43 (1983). 
145. R. H. Neilson, vorgetragen auf der International Conference on Phosphorus Chemistry, Nice 

146. R. Appel, S .  Korte. M. Halstenberg und F. Knoch, Chem. Ber., 115,3610 (1982). 
147. R. Appel und S .  Korte, Z .  Anorg. Allg.  Chem., 510, 123 (1984). 
148. R. Appel und W. Paulen, Chem. Ber., 116, 109 (1983). 
149. R. Appel, V. Barth, F. Knoll und I. Ruppert, Angew. Chem., 91,936 (1979). 
150. M. Yoshfuju, I. Shima und N. Inamoto, 1. Am. Chem. Soc., 103,4587 (1981). 
151. C. Couret, J. EscudiC und J. Satgc, Terruhedron Letf., 23, 4941 (1982). 
152. M. Yoshifuju. K. Shibayama, I. Shima und N. Inamoto. Phosphorus and Sulfur, 18. 11 (1983). 
153. J. Escudie, C. Couret, H. Ranaivonjatovo und I. G. Wolf, Tetrahedron Lett., 24, 3625 (1983). 
154. E. Niecke und D. A. Wildbredt, J .  Chem. Soc., Chem. Commun.. 72 (1981). 
155. E. Niecke und R. Rbger, Angew. Chem., 95, 154 (1983). 
156. E. Niecke, Phosphorus and Sulfur, 18, 35 (1983). 
157. E. Niecke, vorgetragen auf der International Conference on Phosphorus Chemistry. Nice (France, 

1983). 
158. J. Escudie, C. Couret, J. Satge, S. A. Thaobane und H. Ranaivonjatovo, vorgetragen auf der 

International Conference on Phosphorus Chemistry, Nice (France, 1983); Phosphorus and Sulfur, 18 
(1983). 

1171 (1983). 

(France, 1983); Phosphorus and Sulfur 18, (1983). 

159. 0. J. Scherer und W. Glksel, Angew. Chem., 87, 667 (1975). 
160. E. Niecke, W. Flick und S. Pohl, Angew. Chem., 88, 305 (1976). 
161. E. W. Abel und S. A. Mucklejohn, Phosphom and Sulfur, 9, 235 (1981). 
162. P. Ponetzold. Ch. Plotho, E. Niecke und R. RGger, Chem. Ber., 116, 1678 (1983). 
163. 0. Scherer und W. GlLsel, Chem. Ber., 110, 3874 (1977). 
164. W. ZeiB, Ch. Feldt, J. Weis und G. Dunkel, Chem. Ber., 111, 1180 (1978). 
165. W. ZeiD und K. Barlos, Z. Natwforsch., B34.423 (1979). 
166. W. ZeiB, W. Schwarr und H. Hess, Angew. Chem., 89,423 (1977). 
167. R. A. Shaw, Phosphorus and Suljur, 4, 101 (1978). 
168. C. Lehousse, M. Haddad und J. Barrans, Tetrahedron Lett., 23,4171 (1982). 
169. W. ZeiB, A. Pointner, C. Engelhardt und H. Klehr. Z. Anorg. Allg. Chem., 475, 256 (1981). 
170. E. Niecke, R. Rbger und W. W. Schoeller, Angew. Chem., 93, 1110 (1981). 
171. W. W. Schoeller und E. Niecke, 1. Chem. Soc., Chem. Commun., 569 (1982). 
172. Auszug aus der Dissertation A. V. Ruban, Kiew (1983). 
173. E. Niecke und W. Flick, Angew. Chem., 86, 128 (1974). 
174. R. Appel und M. Halstenberg, J. Organomet. Chem., 99, C25 (1975). 
175. E Niecke und W. Flick, J .  Organomet. Chem., 104. C23 (1976). 
176. A. Schmidpeter und Th. von Criegern, 2. Naturforsch., B33, 1330 (1978). 
177. R. Appel und M. Halstenberg, Angew. Chem., 81, 810 (1975). 
178. R. Appel und M. Halstenberg, Angew. Chem., 87,811 (1975). 
179. E. Niecke und W. Flick, Angew. Chem., 87, 355 (1975). 
180. E. Niecke und D. A. Wildbredt, Chem. Ber., 1l3, 1549 (1980). 
181. E. Niecke und D. A. Wildbredt, Angew. Chem., 90,209 (1978). 
182. E. Niecke, A. Seyer und D. A. Wildbredt, Angew. Chem., 93, 687 (1981). 
183. E. Niecke und H. G. Schiifer, Chem. Ber., 115, 185 (1982). 
184. E. Niecke. H. Zorn, B. Krebs und G. Henkel, Angew. Chem., 92, 737 (1980). 
185. E. Niecke, M. Engelmann, H. Zorn, B. Krebs und G. Henkel, Angew. Chem., 92, 738 (1980). 
186. L. N. Markovskii, V. D. Romanenko, A. V. Ruban, S .  V. Iksanova, A. N. Chernega, I. E Boldeskul. 

M. Yu. Antipin, A. A. Espenbetov und Yu. T. Struchkov. Zh. Ohshch. Khim., 53, 525 (1983). 
187. C. Malavaud, M. T. Boisdon, Y. Charbonnel und J. Barrans. Tetrahedron Left.. 447 (1979). 
188. C. Malavaud. Th. NGando, MPondo, L. Lopez und J. Barrans, Cun. J. Chem.. 62.43 (1984). 
189. Y. Charbonnel und J. Barrans, Tetrahedron, 32,2039 (1976). 
190. A. Schmidpeter. J. Luber und H. Tautz, Angew. Chem., 89,554 (1977). 
191. J. H. Weinmaier, H. Tautz, A. Schmidpeter und S. Pohl, J .  Orgunomer. Chem., 185, 53 (1980). 
192. A. Schmidpeter und H. Tautz, 2. Naturforsch., B35, 1222 (1980). 
193. A. Schmidpeter, H. Tautz, J. von Seyerl und G. Huttner, Angew. Chem., 93,420 (1981). 
194. M. R. Marre, M. T. Boisdon und M. Sanchez, Tetrahedron Lerr., 23, 853 (1982). 
195. H. Tautz und A. Schmidpeter, Chem. Ber., 114, 825 (1981). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



X3a2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 251 

196. A. Schmidpeter und H. Klehr, 2. Nuturforsch., B38. 1484 (1983). 
197. G. M a k l  und F. Lieb, Tetrahedron Lett., 3489 (1967). 
198. G. Makl.  H. Hauptmann und J. Advena, Angew. Chem., 84.440 (1972). 
199. F. S a m  und J. J. Daly, Angew. Chem., 84, 679 (1972). 
200. G. MUkl, H. Baier und C. Martin, Tetrahedron Lett., 1977 (1974). 
201. J. Heinicke und A. Tzschach, J. Orgunornet. Chem., 154; 1 (1978). 
202. N. Gamon, Ch. Reichardt. R. Allmann und A. Waikowska, Chem. Eler., 114. 3289 (1981). 
203. C. Couret, I. Escudie, Y. Madaule, H. Ranaivonjatovo und J. G. Wolf, Terruhedron Lett., t4. 2769 

204. A. H. Cowley und J. E. Kilduft, Phosphorus und Sulfur, 18. 3 (1983). 
205. G. Becker, A. M h c h  und H.-J. Weswly, 2. Nurur/orsch. 836, 1080 (1981). 
206. H. W e r n e r  und F. Bickelhaupt, Tetruhedron Letr., 1007 (1970). 
207. P. Jutzi und K. Deichert, Angew. Chem., 81, 1051 (1%9). 
208. A. J. Ashe und H. S .  Friedman, Terruhedron Len.. 1283 (1977). 
209. G. Sennyey und F. Mathey, Tetrahedron Lett., 22,4713 (1981). 
210. J. Heinicke und A. Tzxhach, Tefruhedron Lett., 24, 5481 (1983). 
211. B. A. Arbuzov, E. N.  Dianova und N. A. Chadaeva, Dokl. Akud. h'uuk SSSR,  246. 1130 (1979). 
212. A. I. Janovskii, Yu. T. Struchkov, E. N. Dianova, N. A. Chadaeva und B. A. Arbuzov. Dokl. Akud. 

213. B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und N. A. Chadawa. IZU. Akud. Nuuk SSSR,  Ser. Khim.. 1432 

214. I. A. Litvinov. Yu. T. Struchkov, B. A. Arbuzov. E. N. Dianova und E. Ya. Zabotina. Dokl. Akud. 

215. B. A. Arbuzov, E. N. Dianova, E. Ya. Zabotina und N. A. Chadaeva. Zh. Obshch. Khim., 53. R35 

216. I. A. Litvinov. Yu. T. Struchkov, B. A. Arbuzov, E. N. Dianova und E. Ya. Zabotina, Dokl. Akud. 

(1983). 

Nuuk S S S R ,  249,120 (1979). 

(1982). 

Nauk SSSR, 274,828 (1984). 

(1983). 

Nuuk SSSR. 268, 885 (1983). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


