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In the course of ihe last 20 years the Aa?P- and Ao2As-Chemistry has progressed rapidly. Compounds,
containing X’ P- and A'As-(p-p)7-bonds, considered before to be unstable have become the basis of a new
and extremely interesting branch of chemistry. Cycloadditions 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 Ma2-Phosphor und No2-Arsen-Verbindungen befindet sich seit etwa 20 Jahren in
stiirmischer Entwicklung. Verbindungen dieser Elemente mit p#-pa-Mehrfachbindungen, die friher als
unbestindig galten, konnen isoliert und untersucht werden. Zur Zeit stehen Cycloadditionen an die
Mehrfachbindungen im Vordergrund des Interesses. Neue Verbindungstypen wurden erhalten und
zahlreiche Umlagerungen und Folgereaktionen beobachtet, deren Besonderheiten in der vorliegenden
Ubersicht behandelt werden.
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1. EINLEITUNG

Bis vor kurzem wurde angenommen, da8 Phosphor, der sich in trivalentem Zustand
befindet, keine Mehrfachbindungen eingeben kann.!~* Diese landlaufige Annahme
hat die Entwicklung der A’o2-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 bestandig ist. In den darauffolgenden Jahren wurden weitere
Substitutionsprodukte des Phosphaacetylens synthetisiert.-8 Fast gleichzeitig erhielt
man durch Umsetzung des Cyclopolyphosphine mit Trimethylphosphin Verbindun-
gen mit der P=P-Bindung, z.B. (CH,),PPCF,.° Diese Verbindung ist aber
unbestandig und zerfallt leicht bei Zimmertemperatur. Erste bestandige A’62P-
Verbindungen. wurden 1964 durch die Synthese von Phosphamethincyaninen mit
delokalisierter P=C-Bindung durch Dimroth und Hoffmann'® und 2,4,6-Triphenyl-
phosphabenzol durch Markl!! zuganglich. Danach gelang Ashe die Synthese
unsubstituierter Phospha-, Arsa- und Stibabenzole.!>!3, Dank der Arbeiten
von Bickelhaupt wurde die Existenz von Phospha- und Arsaanthracenen sowie
Phosphaphenanthrenen nachgewiesen.!#-!” 1967 synthetisierten Mel’nikov und Mit-
arbeiter Diazaphosphol-Derivate;!®-% wenig spater sind die Diazaarsolderivate be-
kanntgeworden.?! Die ersten acyclischen A’c?P-Verbindungen mit P=N-Bindung
gewannen Niecke???® und Scherer?*-?’, mit P—=C-Bindung Becker.?®? Die Ent-
wicklung dieses Gebietes begann mit der Isolierung neuer Verbindungstypen, wobei
der Erforschung ihrer Reaktionsfahigkeit zunachst wesentlich geringere Aufmerk-
samkeit geschenkt wurde. Einen grofen Beitrag zur Entwicklung auf diesem Gebiet
leisteten Dimroth, Markl, Niecke, Scherer, Appel, Mel'nikov, Becker, Bickelhaupt,
Schmidpeter, Issleib, Mathey, Barrans, Tzschach, Markovskii und andere.

Besonders interessant und noch wenig erforscht ist die Frage nach der Moglichkeit
von Cycloadditionen an die (A’PC)- und (A’AsC)-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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2. CYCLOADDITIONEN AN PHOSPHININE

Die bisherigen Untersuchungen zur Chemie der Phosphininen lassen den SchluB zu,
daB sie Elektrophile darstellen und daB die Reaktivitat dieses Systems hauptsichlich
durch das Phosphoratom bestimmt wird.*>*! So wurden bei der Umsetzung von
Phosphininen mit Diazoalkanen in Alkoholen 1-Alkyl-1-alkoxyphosphinine 1 erhal-

ten: ¥
R R
2
2
/(5\ + !;cn,_+ﬂ'ou —_— Q + Ny
P7 ™ R Q//P\R
Re  CH

—~Rr?
Ng3

R
1

Markl und Merz haben gezeigt, daB die Reaktionen der Phosphininen mit Halo-
genocarbenen unter Eliminierung des Phosphors zu Benzolderivaten 3 fuhren: 42

R \ R R ]
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Die Autoren nehmen eine Zwischenverbindung 2 mit instabilem Phosphiranring an,
ohne diese beweisen zu konnen. Phosphinine sind aber zur Diels-Alder-Reaktion mit
aktiven Dienophilen unter Bildung von Phosphabarrelenen 4,%*-* mit Arinen unter
Bildung von Benzophosphabarrelenen 54 und mit Cyclooktin zum Barrelen 64
befahigt:
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Im Jahre 1961 berichtete Krespan*® die Synthese von Diphosphabarrelenen 8 durch
die Reaktion von Hexafluorbutin mit rotem Phosphor in Gegenwart von Jod. Die
Fihigkeit der Phosphinine, Phosphabarrelene mit Hexafluorbutin zu bilden, ist ein
gutes Argument fur die Annahme, daB Diphosphabenzol 7 als Intermediarverbin-
dung auftritt:

R
rR—Ccmc-R + (P)+J: \[p\:(R R I
R R gL—p
7 8 R

Als Bestatigung dieser Vorstellung wurde etwas spiter 1,4-Diphosphabenzol 7 bei

der Photolyse von Diphosphabarrelen 9 erhalten: 43!

%& a Lt
R P R
10 R

S

Y PSR
X ” p\Z' X = CFy, CHy, CHyobo
8 R
n R

Diphosphabenzol 7 reagiert wie ein Dien in Diels-Alder-Reaktionen mit Hexafluoro-
butin, Dimethylacetylen und Acetylendicarbonsauredimethylester.>> Mit CCl, und
Schwefel entstehen die bicyclische Systeme 10° und 11.%° Die Verbindung 11
reagiert leicht wie ein Dienophil mit Diphosphabenzol 7 unter Bildung eines
cyclischen Intermediarproduktes 12, das zu dem neuen A’s?P-Derivats 13 fuhrt.
Letzteres reagiert wie Dien in Diels-Alder-Reaktionen mit Hexafluor-2-butin und
Maleinsaureanhydrid: 3

7+ 11 —

R'-:CF:,
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Analog verhalten sich Phosphanaphthaline in der Diels-Alder-Reaktion.*55 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.

3. CYCLOADDITIONEN AN FUNFRINGE MIT P=C-DOPPELBINDUNG

3.1 Cycloaddition von Diazoverbindungen

Die Maéglichkeit einer Cycloaddition mit Diazoverbindungen wurde von uns das
erste Mal im Jahre 1977 aufgezeigt.®® Bei der Umsetzung von N-substituierten
Diazaphospholen 14 mit Diphenyldiazomethan wurden kristalline Verbindungen
erhalten, die stabil sind und sich nicht beim Schmelzen und bei hoheren Tem-
peraturen verdndern. Die bicyclische Struktur der hergestellten Verbindungen ist
durch IR, *H-Protonen- und ¥ P-NMR-Spektren abgesichert.*’-%

R—N—N R-N— N
/o \ M e Me
P Me  +  PhaeNy  ——

~ Ph
14 ph 15
&p
14,15 R 14 15

a Ph 225 - 80

b CH,CO 238 -93

¢ PhCO 238 -9

d CH, 238 -64

Besonders bemerkenswert ist die starke Verschiebung der *'P-Signale von den
Edukten zu den Produkten, die auf die Verinderung des Bindungszustandes am
Phosphoratom hinweisen. Es ist nur eine geringe Anzahl von instabilen Phosphiran-
verbindungen mit P™ bekannt, die Phosphiran selbst und einige Substitutionspro-
dukte einschlieBen.®* Zu Beginn unserer Arbeiten war lediglich eine bicyclische
Verbindung 16 bekannt, die sich bei Zimmertemperatur zur Verbindung mit einem
Phospholenring 17 isomerisiert: 52

P P
Ph 16 P 17

Die Struktur Bicyclen 15 wurde durch die Rontgenstrukturanalyse von 15a
abgesichert.5*% Die Atomabstinde der einfachsten Phosphirane wurden durch
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Mikrowellenspektroskopie bestimmt.®® 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, daB Verbindungen mit der
P=C-Doppelbindungen zur 1,2-Cycloaddition unter Bildung stabiler Phosphirane
befahigt sind. Es handelt sich um die ersten Vertreter der bicyclischen Phosphirane
mit der Verknupfung von Drei- und Funfring. Die Stabilitat des Molekuls wird
durch den Einbau des Phosphiranringes, der in freier Form iiberaus unbestandig ist,
nicht verandert. Die *¥P-Verschiebung der bicyclischen Phosphirane 15 paBt gut in
die Reihe abnehmender Elektrophilie der an N gebundenen Substituenten: CH,CO
> C,H;CO > C,H; > CH;. In der gleichen Reihenfolge verringert sich die Re-
aktionsfahigkeit der Diazaphosphole 14 mit Diphenyldiazomethan.

Das chemische Verhalten der von uns erhaltenen Verbindungen stimmt mit den
angegebenen Strukturen tiberein. Sie addieren Schwefel unter Bildung von Sulfid 18,
mit Alkohol /HCI offnet sich der Phosphiranring und es bilden sich Derivate des
Tetrahydro-1,2,3-diazaphosphinins 19 und 20.°-%° Die Struktur des Esters 19a
wurde durch die Rontgenstrukturanalyse gestiitzt: %

Ph—N—N
S CH30H R~N—N
15 3 /
5=P/ \ CN3 H,CO-Q \kCNB
Ph—. MO th/ Ph
pn 18 19
R—N—R
c1—9>h>_m5 15‘,19,20| 8 | b
Ph "Ph R l Ph I CHy CO
20

Die Ester 19 gehen mit CH,1 Arbuzov-Umlagerung ein und addieren Schwefel. Bei
der Einwirkung von PhN, auf die Ester 19 erhilt man die Phenylimin-Derivate, die
beim Umkristallisieren aus CH;OH in Amino-Derivate iibergehen und als Solvens-
komplex mit CH,OH isoliert werden.>7-39.66.67

Die Natur der Diazoverbindung beeinfluBt 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,*® wobei das
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entsprechende Diylid 22 moglicherweise durch N,-Eliminierung aus dem intermediar
gebildeten [2 + 3]-Cycloadditionsprodukt 21 hervorgeht. Bei der Umsetzung des

Ph-N—N  —N, Ph-N—N pPh-N—N
14 —20t S z/"/\)‘Mzi-- /\"/\ Y e
% s ! ‘CH;_\/_ .
H i
nN=n M 2 . 23
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 Mengenverhiltnis von kleinen
Veranderungen der Reaktionsbedingungen abhingt. In keinem Falle wurden phos-
phiranhaltige Bicyclen erhalten. Es entsteht offenbar das duBerst aktive aber nicht
faBbare Diylid 25, das mit beiden Ausgangsverbindungen reagiert.®*-® Die Bildung
von 25 erscheint im ersten Schritt wahrscheinlich im Sinne einer [2 + 3}-
Cycloaddition unter Bildung von 24. Bei der Umsetzung des Diazaphosphols 14a mit
2-Diazopropan wurden zwei geometrische Isomere der tricyclischen Verbindungen
26 und 27 isoliert.”*™ Die Bildung der Verbindungen 26 und 27 ist das Resultat
einer [2 + 3}-Cycloaddition des Diylids 25 an Diazaphosphol 14a, wobei das Diylid

Ph—~N—N HC —CHs
/ N/w ...... (\N
(CHy) CNy HyC\_ P CHy —Np '\ \ —_
14a —1—— >< /N-”\C,P-—-N\Ph

HyC
¥ N==N W CHy
24 25

" T
5y \N
/L_p Ny X N
Ph % \Ph
cHy ey
2

als 1,3-Dipol und die A’s?P-Verbindung als Dipolarophil reagiert. Die Rontgen-
strukturanalyse hat ergeben, daB die Verbindung 26 eine C,-Symmetrie aufweist.””
Die Symmetrieachse verlauft iber C? und durch die Mitte der Bindung C’—C?&. Die
seitlichen Diazaphospholinringe sind gewellt. Der zentrale Diphospholanring liegt in
der Twistform vor. Der Diederwinkel zwischen den planaren Fragmenten der
Diazaphospholinringen betrigt 98.3°. Beide Phosphoratome haben eine trigonal-
pyramidale Konfiguration. Das Isomere 277 ist unsymmetrisch; alle drei Ringe sind
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gewellt und nach dem cis-syn-cis-Typ verkniipft. Die Asymmetrie des Moiekils
fuhrt zur Nichtaquivalenz der Phosphoratome. Die Konfiguration von P' ist pyra-
midal; P? ist etwas verzerrt. Der Valenzwinkel N*P3C? (107.2°) ist im Vergleich
zum Winkel N''P!C? (102.9°) stark vergroBert. Die Verzerrung von P* auBert sich
auBerdem in einer Verlangerung der Bindung P°*—N* (1.762 A) und P°—C7 (1.873
A) im Vergleich zu den Bindungen P'—N!! (1.726 A) und P'—C? (1.841 A). Die
sterische Spannung der Verbindung 27 duBert sich auch in ihrem chemischen
Verhalten. Der Tricyclus 27 ist recht empfindlich gegen Feuchtigkeit. Er wird an der
geschwichten P>—N*Bindung zu 28 hydrolysiert, wihrend das Isomer 26 gegen

Wasser sogar beim Erhitzen bestandig ist: 737576
HyC —C —'CH—‘CH_C—CHb
1§ | | .0
27 + H0 — NG P Py
) K
Ph H)C CH} Ph
28

Setzt man das Diazaphosphol 14a mit einem UberschuB8 von 2-Diazopropan um,
dann bildet sich primar das Diylid 25, das mit weiterem 2-Diazopropan im Sinne
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zum Spiran-Derivat 29 weiterreagiert:”

p\*’
CH —N

Ph-N—N ks N
(CHy),CN, / > P

—_—— N — CH

14a p CH N \ 3
\ 3
& e’ N\ —
N CHs
3 29

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

Ph
N
CHy ('/N_N
29 + o — | WAL [
N
N\
N~ |™CHy
L HaC N
F,’h Ph
H-N— N-N-H
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Die Existenz intermediarer diylidischer Zwischenprodukte kann durch ihre Fahigkeit,
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

L - A\
Hy C =N, Ph &\ CHy
\
4]a|b e
R | Ph CHyCO 313

R Ph CH5C°

Die Bicyclen 31 und 32 lassen 'H- und 3!'P-NMR-spektroskopisch zwei geo-
metrischen Isomere a und b erkennen. In Abhingigkeit von der Temperatur, der
Natur des Losungsmittels sowie bei langerem Stehen bei 20°C in CCl, geht ein
Isomer in das andere uiber:”"

CHy H CHy,
H Ph H
N
\/N‘P \IN—
Ph g eh b

Der Bicyclus 31 ist kristallin; der Bicyclus 32 wurde als Ol erhalten, das nach
Auskunft der *'P- und *H-NMR-Daten nur ein Isomer darstelit, (§3'P(CH,Cl,) =
—90 ppm). Nach der Destillation bildet sich ein Gemisch der Isomeren 1:1, wofur
die Verdoppelung und Intensitat aller Signale in NMR-Spektren spricht. Durch
Rontgenstrukturanalyse ist bewiesen, daB das kristalline Isomere die Struktur 31a
hat.”® Der Winkel CPC im Phosphiranring betragt 48°.

Die Natur der Diazoverbindung und des Losungsmittels beeinflussen stark den
Verlauf der Reaktionen mit Diazaphospholen. Diazofluoren reagiert in Abhangigkeit
von der Temperatur und vom Losungsmittel mit Diazaphospholen entweder unter
Bildung von Addukten mit einem Phosphapyrazolin-Ring 33 oder unter Bildung von
Trimeren 34:

R—N—N

/o Yy Pentan, Hexan  p-N—N
+ ————e
P\)-CH) @O 20°C p/ \ CHy,
142,b Ny >< :
N=N 3

CHy Clp

v R-N—N 3
CoHe /
AN =00
P 3 s <
34

Der Bicyclus 33 ist das erste isolierte Primarprodukt einer 1.3-dipolaren Cycloaddi-
tion an der P==C-Bindung einer A’s 2P-Verbindung. Seine Bildung spricht dafur, da8
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die Cycloaddition von Diazoverbindungen an der P=C-Bindung von N6 2P nach
dem Mechanismus der 1,3-dipolaren Cycloaddition verlduft.®® Die Reaktion von
N-Acetyldiazaphosphol 14b mit Diazoessigsaureethylester ist ebenfalls eine 1,3-
dipolare Cycloaddition, die unabhingig von der Natur des Losungsmittels ohne N,-
Abspaltung vor sich geht:™

14b + Nlcucaoc,ns

g—-/pq—u R—N—N
O >( %”"
I\ H
N H
R'

R—N—-N R N—N

35a \
CHy CH}
HN V
\
N==

N—nNH
/ 36a R
—~N—NH
/
Q! P, Y CHy
R = CHyCO “
R' = cootiHg N—NH
37

Entsprechend dem Reaktionsschema ist die Bildung von Reaktionsprodukten beider
Orientierungen a und b mdglich. Im Unterschied zu Diazofluoren wurde kein
A'-Phosphapyrazolin-Derivat 35 ausgeschieden, da es schnell zum A%Phos-
phapyrazolin-Derivat 36 isomerisiert. Die zwei Signale im seinem >'P-NMR-
Spektrum weisen auf die Bildung von 36a und 36b hin. Bei der Behandlung des
A%-Phosphapyrazolin-Derivats 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 primarer [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:

R—N—N R—=N—N
+PhN; /0 _— / _—
14a, b Ph_s CHy| =Ny | 2P
N\ H /N
R=pPh, CHyco N==N 3g Ph 39 4
R- /N'— R‘/N—N R"/N'—f‘{
\)—CH, —-— Ho;p\ \ CHy | — 079\)—(‘_”3
\Ph HNPh
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3.3 Cycloadditionen von Nitriliminen

Hogel und Schmidpeter fuhrten eine [2 + 3)-Cycloaddition von Nitriliminen an
2,5-Dimethyl-1,2,3-diazaphosphol 14d durch und zeigien, daB das [2 + 3}
Cycloaddukt 42 beim Destillieren Benzonitril abspaltet. Das gebildete 4-Phenyl-
aminodiazaphosphol 43 lagert wiederum Nitrilimin zum [2 + 3]-Cycloadditions-
produkt 44 an: ¥

14 Hbc_N\ /E NHPh

o)
- N—NHPh
Phq e, (GHs)aN
(CaHghn a —PheN

o S
N CHy Hbc—N/\lNHPh
Hsc—N\}:_Ph S=N/N—ph
N Ph 44
)

Mit folgenden Hydrazidhalogeniden als Edukt fur Nitrilimine

R—_C=N—_NHR? X =Br, R'=pNO,—CH, R?=CH,

X

X =CI, R'=CH,, R?*=p-NO—CH,
bilden sich nur die [2 + 3]-Cycloaddukte 45:

N=r—CHy
/
H3C— N\ H

P N—R
/
,>—=N
R 45

3.4 Cycloadditionen von Nitriloxiden und Nitrilyliden

Nitriloxide®%® und Nitrilylide® reagieren mit Diazaphospholen im Sinne einer
[2 + 3}-Cycloaddition. Es wurden folgende Cycloaddukte an der P==C-Bindung von
Diazaphospholen erhalten:

N
N 7~
R=~N" Nocy R=N Y cHs
>’ H P <HR1
T
R"‘-& /0 Ph _&N \‘-\Rz
N
46 47
R = Ph, CH,CO, CH,
a,R'=Ph,R*=H
R = Ph, CH,CO, CH, b,R*! =R2=H

R! = p-CI—C,H,, +-Bu, CH, ¢,R' = R? = CH,
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Die Addition der Nitriloxide zu 46 und der Nitrilylide zu 47 scheint in ihrer
Richtung der der Nitrilimine zu 42% zu entsprechen.

3.5 Cycloaddition von Isocyanaten

Zur weiteren Erforschung der Cycloaddition an die (A’PC)-Doppelbindung wurden
von uns die Umsetzungen von N-substituierten Diazaphospholen mit Isocyanaten
untersucht.?* N-Phenyl-diazaphosphol 14a reagierte weder mit Phenyl-, Benzoyl-,
noch Trichloracetylisocyanat. Dagegen setzt sich N-Acetyldiazaphosphol 14b mut
Trichloracetylisocyanat zum 2-Acetyl-4-trichloracetamido-1,2,3-diazaphosphol 49
um, das aller Wahrscheinlichkeit nach ein Isomerisationsprodukt des primar
gebildeten [2 + 2)-Cycloadditionsproduktes 48 oder eines bipolaren lons darstellt:

7 /
14b + RNCO —— gl N/PQO‘I; —_— p\)rcm
AN
R = CHyCO E H $=°
) NHR'
R'=ccl3c0
48 49

3.6 Diene

Es ist bekannt, daB Phosphinine nach Diels-Alder wie Diene reagieren konnen.
Reaktionen der [2 + 4}-Cycloaddition an der (A*PC)-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 em Ao 2P-Derivat wie ein Dienophil
reagiert: %’

CHyCO—N—
R R '
14b + . — 2
R R=¢l R
AN
R R

R
Uber eine analoge Reaktion mit Cyclopentadien berichteten kirzlich Yeung Lam
Ko and Carrié.? Sie zeigten, daB das Reaktionsprodukt bei Zimmertemperatur als
Gleichgewichtsmischung von Endo- und Exo-Isomeren vorliegt 51:

exo

endo
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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 Phospholen.®-%2 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. 5588

- 150 ~200 € == ‘Me
Me H
Z 5 \p H
9“ (-)C

Me b / ';_(N" 53

@ e 5
Me

1-H-Phosphole 56 lagern bereits bei —20°C zu Ao 2P-Derivaten 57 um, die sofort
dimerisieren, wobei ein 2H-Phosphol-Molekiil 57 das Dien und andere das Dieno-
phil darstellt: -9

] i

R g R R
4.5-H—Migraﬁon 2

/ \ R <
R R H

P
57
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Tetraphenylphosphol dimerisiert in folgender Weise: i

Ph Ph Ph Ph / H

M + ﬁ( 25°¢C Ph Ph
H H

- R

o e~ “ph pH Xp~ pn b
"4 phi\ Z/ Ph
Ph Ph

3.7 [2 + 2]-Cycloaddition

Markovskii u. Mitarb. synthetisierten die Verbindung 58, die nur bei niedrigen
Temperaturen bestandig ist. Bei Raumtemperatur erfolgt eine [2 + 2]-Cycloaddition
an der (A*PC)-Doppelbindung unter Bildung eines Dimeren mit einen 1,3-Diphos-
phetidinring 59: %3

> a0
) p ¢
coc;,% ©:; \ RO 0
50

! )
X o=
coci R =5iMe, 58 p—C
0

4. CYCLOADDITIONEN AN DIE (A*PC)-DOPPELBINDUNG VON
ACYCLISCHEN VERBINDUNGEN

4.1 Selbstaddirion

Eine der Varianten der [2 + 2]-Cycloaddition ist die Dimerisierung von Phospha-
alkenen an der P=C-Bindung. Becker und Mundt* haben durch die Einwirkung
von Phenylbis(trimethylsilyl)phosphin auf Dimethylformamid das Phospha-alken 60
erhalten, das zum 1,3-Diphosphetan 61 dimerisiert. Die Struktur von 2,4-Bis(dimeth-

F?h
R'CHO ~H H P R
phor, o phop=c(, === <
—R20 60 R’ Fl) H
R =SiMey, R'=NMe, Ph 61

ylamino)-1,3-diphenyl-1,3-diphosphetan 61 wurde rontgenographisch abgesichert.*®
Bei langerem Stehen stellt sich bei 20°C das Gleichgewicht DIMER s MONOMER
ein. Ochme stellte wohl die Bildung des Dimeren fest, konnte es aber nicht
isolieren.* Je kleiner der Substituent am Phosphoratom ist, desto unbestandiger ist
das Phospha-alken. Deshalb dimerisiert CH,—P=CHN(CH,), leicht.>*" An einer



08:18 30 January 2011

Downl oaded At:

No2-PHOSPHOR UND ARSEN COMPOUNDS 217

groBen Zahl von Beispielen studierte Becker den EinfluB 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-1- -(trimethylsiloxy)-
propylidenphosphin 62: %%

Y
2 H~P-C’°R —_— Ra P R R =(CHQ55i
. X > .
62 R 5 0R L (NN
63

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

/H P = p|
2 o= e R-Pg%"' Kl ek
R R ={(CH)s N
64 A ( b)l

Auf die Moglichkeit eines solchen Dimerisierungsablaufs hat schon frither Appel
hingewiesen.'®-1% Becker hat die 1,2-Diphosphetane 66a und 66b mit R—CH,Ph
erhalten:106-107

Qs

ph OR'
6 Z+Z 66a Z+E 66b E+E

Die Konfiguration im Monomeren bleibt auch in den Dimeren erhalten. Die
Autoren vertreten die Meinung zu, daB die Phospha-alkene mit sperrigen Sub-
stituenten am Phosphoratom und mit den weniger sperrigen Substituenten am
Kohlenstoffatom zur Bildung von Dimeren mit eine P-P-Bindung neigen. Demge-
geniiber dimerisieren die Phospha-alkene 67 und 68 im Sinne einer Kopf-Schwanz-
[2 + 2]-Cycloaddition zu den 1,3-Diphosphetidinen 69:1%

t-Bu—P=CH ~si (cHs)y

67 . : .

. ~
[(CH;);S»];N—F-CH—R >

- "/<¢><k
68 | a |b le R

R | Ph | cHycoo [(cHs)ssi 69
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Die Bestandigkeit der A’s 2P-Verbindungen hiangt von der Art der Substituenten am
Phosphoratom ab. So verandern sich die Phospha-alkene 70 bzw. 71 beim Destil-
lieren nicht: das P-Cl-Derivat 72 tritt aber sofort zum Dimeren 73 zusammen:'%

cpcHe, LRMNR oy b—ce,
i —NaclL 70
(€2 Hg)a N RaN—P=CH—P (£-Bu),
)-(c;us),wuct 71 X
¢
! LoCl Bt
fa—p=cey] 5 X
) ct P cl
a
3

Fur die Stabilitat 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 Bestindigkeit der Phospha-alkene 74 nimmt in der Reihen-
folge: R' = t-Bu > i-Pr > CH, ab."*? 1.Bu—P=C[OSi(CH,),]R' 74 Aber auch
Phospha-alkene mit der tert-Butylgruppe am Phosphoratom kénnen unbestandig
sein. So dimerisiert Dimethoxy-carbonylmethylen-tert-butylphosphin 75 leicht, aber
nicht im Sinne einer [2 + 2]-Cycloaddition, sondern unter Bildung der [2 + 4}-
Cycloadduktes 76. Die spektroskopischen Daten stehen in Einklang mit der ange-
gebenen Struktur 76; die Struktur eines [1 + 4]-Cycloadduktes 77 kann aber nicht
ausgeschlossen werden:'!!

R R 2‘\D¢CRZ
2 Xt-Bu-p=cR, —— O PR 07 p—p’
7 C"’\;—(R o R
75,76,77 | 76 ? -
R COOCH,,
R t-bu

Klebach, Lourens und Bickelhaupt!!® verglichen die Bestandigkeit von Methylen-
phosphinen 78:

a b c d

R—P—CPh, 78
R 24,6-Me,C H, 2,6-Me,C H, 2-MeC,H, Ph

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

Ph
]
Ph P Ph
2 x 78 —
Ph><p><Ph
Ph 79

Nach Meinung der Autoren leistet der sterische Faktor den groBten Beitrag zur
Stabilitat 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-Diphosphetidin.!* Nach Meinung der Autoren vergroBert die
Planaritat der C-substituierten Arylgruppen die Konjugation mit der P=C-Bindung

(D

Me, CHy—P = .
B

und verringert die sterische Entlastung. Deshalb besitzt das Phospha-alken 80 eine
groBere 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 faBbare Phospha-alken 82, das durch
Dehydrochlorierung des Chlorphosphins 81 gebildet wird, zum 1,2-Diphosphetidin
83.115

W,
\/... 8 t-bu 9 t-Bu—Fl’
t-Bu—p — |t-u-P= —
' ?’

- HCL t -Bu—p
L O
&,

82
81 8

Sogar mit t-Butyl als Substituent am Phosphoratom ist das Phospha-alken 82
unbestandig und stabilisiert sich durch [2 + 2}-Cycloaddition. Es konnte als Mono-
meres nur spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Struktur des Dimeren 83 ist
rontgenographisch abgesichert. Wir halten es fur moglich, dal 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:
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Durch [2 + 2]-Cycloaddition der Ethinylphosphaalkene 85 entstehen die 1,3-Di-
phosphetane 86:11¢

R Tms
r! 3 3
Rs— CEEC—p=C< 1 ——= R—C=C-—P P—c=C—R
85 Trrs R 86

85,86 a b c
R! Tms Tms Tms
R? Tms Ph Ph
R® Tms Ph Tms Tms = (CH;),Si

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

Appel und Laubach!'” haben bei der Umsetzung von Isocyaniddichlorid mit
Phenyl-bis(trimethylsilyl)phosphin 1,3-Diphosphetane 88 erhalten. Das Carboimi-
dophosphen 87 war in monomerer Form nicht faBbar. Die erste stabile Carboimi-

Ph"P[&i(CN;)s]z +2RN=CCl, m [ph—p=C=N—RJ

87
87,88 ‘ R /
a i

Ph
~F~CyH P
0T M /) RN=< >=NR
P
; ,

b 0 ~Cl-CeHy
c 0, m—Cl;-CgHy Ph 88

dophosphen 89 wurde von Kolodyazhnyi synthetisiert.!’®-1?! Thre Stabilitat hangt
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, dann komint es zur Dimeri-
sierung zu Diphosphetandiiminen 90:

R
, P
2 R—P=C=N-—-R —_—— Q'N=< >=NR‘
p
R=t-bu R.

R = i-Pr, Ph
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Natronlauge katalysiert die [2 + 2]-Cycloaddition der aus 91 entstehenden Imin-
omethylenphosphine zum Dimeren 92:122

R
R—=R—Tms Na OH P
2 g0Tms o Ph~=< >=NPh
- ms
N-Ph . Z -
91 R = Ph, t-Bu, CiHs, PhCH,, Mty

Tms = SiMey

Die Diphosphetane 92 konnten durch Vakuumpyrolyse in das Monomere itbergefithrt
werden; letztere sind jedoch nur bei niedrigen Temperaturen unzersetzt haltbar.
Carboimidophosphene reagieren leicht an der P==C-Bindung im Sinne einer [2 + 2]-
Cycloaddition mit Isocyanaten, Diphenylcarbodiimiden und Diphenylketen:!18-120

Rl?ll R'Inlc
Q'_;.Q<ph PhaCoC0  gg _PAN=C=NPh_ ot N

i Ph \u/
0 mk\ NR' NPh

[
R=t-Bu, ph RPN _ "R
R'= t-bu o

Appel und Pauler’? synthetisierten kiirzlich das erste Phospha-keten 93, das in
Losung bis —60°C bestindig ist. Bei Temperaturen iiber —60°C dimerisiert es an
der P=C-Bindung unter Bildung von 1,3-Diphosphetandion 94:

t8u
P

L-Bu-P=C=0 ——— 0=< >=o
93 P

vy 94

Ersetzt man die tert-Butylgruppe durch die Tri(tert-butyl)phenylgruppe, so ist das
Phospha-keten bei Zimmertemperatur stabil.'>* 1984 konnten von Appel et al.!* ein
neues Phosphakumulen 95 mit der —P=C==S-Sequenz als instabile Vorstufe von 96
wahrscheinlich gemacht werden.

S
R-P(Tms), + clc=s —[R—P=c=5] ——R-p=<p>=5
95 ,

R=2,4,6-Tri-t-Bu-CeHy R 9
4.2 Cycloaddition mit Dienen

Mit acyclischen Phospha-alkene 97 und 2,3-Dimethylbutadien wurden [2 + 4]-
Cycloadditionsreaktionen beschrieben, wobei sich 1,2,5,6-Tetrahydro-A>-phosphinine
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98 bilden. A’0 2P-Derivat reagiert wie ein Dienophil:!%*1?’

HBC CH'5
Ph Cl; “\, -
\/c=p—n + }—{ —
™ Ph->—p—R
Tms
98
R=0CHy, OPh, —~N=CPh,,
a b c
wo OO
e 0«
CoHa-Me N- ¢ f

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 bestitigen die Bezeichnung
“Phospha-alkene” fiir diese Verbindungsklasse. In einer weiteren [4 + 2]-Cycloaddi-
tionsreaktion reagiert A’ 2P-Derivat als Dienophil mit Cyclopentadien.!®-!2’ Das
gebildete Cycloaddukt 99 zerfalit thermisch wieder in seine Ausgangsverbindungen:

Ph.
Tms-C ——P-R
99

97 + —
' a

Die A’o’P-Verbindung wird in eine A% %P-Verbindung iibergefiihrt. A’s2P-Verbin-
dungen kénnen demnach stabiler als A’s3P-Verbindungen sein. Die Autoren sind
der Meinung, daB die reversible Diels-Alder-Reaktion fiir einen einstufigen Mecha-
nismus der Cycloaddition spricht. Im Falle eines P-Cl-substituierten Phospha-alkens
97f entstehen zwei Stereoisomeren 100a und 100b:

Tms Ph
100b

Ph  Tms
100a

Sind im A’e *P-Derivat sowohl P=C als auch CC-Zweifach- und Dreifachbindungen
vorhanden, so verlauft die Cycloadditionsreaktion an der hochreaktiven P=C-
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Bindung; sie ist der Ort hoherer dienophiler Aktivitat:127:116

= cH—p=c "
= H—P= Stms T - ~Ph
CHECH-P ——C
101

~Tms
1

2 /R z
R cme—p=C + = —

85 “Tms p\Ci'C——Rz

Tms R’

85,102 | a |b |c |d 102

R’ Tms| Ph [Tms| Ph

R* |Tms|Ph |Ph | TmS

Umsetzungen der Organylbis(trimethylsilyl)phosphane 103a-e mit a, 8-ungesattig-
ten Saurechloriden 104a,b und B-Chlorvinylketonen 105a, 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 108i, j:}?8

Q 0
RPTms; + Cl—E—CHmcHR 1032-d + Cl—CH=CH—{—R
103a—e 104a, b 105a, b
104,105 | R
—TmsCl —TmsCl —’—+——
> a Ph
} R4 b \ Me

i ) eq=e"
R ~ P=C—CH C\

[‘y 060k N\ [2+2]
> R4
R __ M cH=cl2

4 i 3
R __
R‘—p 2 R ? R
N R RI—p R?
Tms =5iMC5 R™—P g /gq o 4
= CH=C
Ar=2,4,6 -t—su,c,,u,.“ cH c\gl R?
107a-h 108i, j
106, 107, 108 a b c d e f g b i j k
R Ph -C,H,, Me Ph Ph ¢-C¢H,, Me Ph +Bu  ~Bu Ar
R? Ph Ph Ph Me Ph Ph Ph Me Ph Ph Ph
R® OTms OTms OTms OTms H H H H OTms H OTms
R* ' H H H H OTms OTms OTms OTms H OTms H

Die Bildung von 107a-h und 1084, j 148t sich uber intermediar gebildete Phosphabu-
tadiene 106a—j erkliaren. Diese Annahme sehen die Autoren durch Isolierung von
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106k als gesichert an. Die Genese von 107a-h 148t sich demnach als Diels-Alder-
Reaktion verstehen. Uber eine [2 + 2]-Cycloaddition von 106i,j gelangt man zu
108i, j.

Der Ablauf von Cycloadditionsreaktionen an Phospha-alkenen ist stark abhangig
von der Art der Ao 2P-Ausgangsverbindung. So fiihrt die Erwarmung von Phospha-
alken 109a in Benzol in Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung der
[2 + 4)-Cycloadditionsproduktes 110:'-13!

R Phe M
Ph—p=C " : Me P_\\N"'lz
™~ NM!l %_ b l H~
109 | a | b ph™ Me Mcle_P\Ph
R H Me 110 111

Bei Zimmertemperatur dimerisiert das Phospha-alken 109a zur Verbindung 111. Der
Ersatz des Wasserstoffatoms in 109a durch CH, und somit der Ubergang zu
Phospha-alken 109b fuhrt zu einer Veranderung der Reaktionsfahigkeit. 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:

p P—P _p\
b Ph Ph s Ph
112a 112b 112¢

Die Photolyse des Phospha-alkens 109b in Gegenwart von Tolan fithrt zum Addukt
112¢. Bei der Bestrahlung von unsubstituiertem Phospha-alken 109a in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbutadien wurden keine Addukte des Typs 112 gefunden, lediglich
die Ausbeute des [2 + 4]-Cycloadduktes war erhoht. Aus diesen Ergebnissen geht
hervor, daB die Natur der Substituenten die Reaktionsfihigkeit der Phospha-alkene
so stark verandert, daB sie bei einer bestimmten Kombination von Substituenten die
Fahigkeit verloren haben, nach Diels-Alder zu reagieren. So zeigten Bickelhaupt und
Mitarb., daB 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,!%133

Ar—P=CPhy s . b
113 Ar 2,4,6-Me;CH, 2,6-Me,C¢H,

Die Autoren machen sterische Faktoren fur die Inaktivitat dieser Triarylphospha-
alkene verantwortlich. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB auch sehr sperrige
Phospha-alkene, z.B. 97¢, nach Diels-Alder mit 2,3-Dimethylbutadien und Cyclo-
pentadien reagieren.1%1%7
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4.3 Cycloadditionen von Heterodienen

Van der Knaap und Bickelhaupt'**-!36 haben bei der Umsetzung von 2,6-Dimethyl-
phenyl-(diphenylmethylen)-phosphin 113b mit drei o-Chinonen (Tetrachlor-o-benzo-
chinon, 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon und Phenanthrenchinon) [4 + 2]-Cyclo-
additionsprodukte 114 erhalten:

R R
0 4] Ar

4 ~
113b + —_ PoAr R \o

o o,cph,_ o/

D\Q
114 @: Cphy
- 115

Mit substituierten o-Benzochinonen bilden sich neben 1:1 Addukten 114 noch
2:1-Addukte 115, wobei Tetrachlor-o-benzochinon so reaktionsfahig ist, daB es sich
an 113 und 114 mit vergleichbaren Geschwindigkeiten anlagert. Die Autoren sind
der Meinung, daB die [4 + 2]-Cycloadditionsprodukte lediglich fortnal auf
eine Diels-Alder-Reaktion hinweisen, daB aber ein mehrstufiger Mechanismus
wahrscheinlicher ist. Wenn auch die [4 + 2]-Cycloadditionsprodukte 114 stabil sind,
so fragmentieren Verbindungen des analogen Typs 117, die Navech®®!3! bej der
Umsetzung von 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon mit Phospha-alkenen 116 erhalten
hat, unter Bildung kleinerer Ringe 118:

R’ R

o) D I?L
Ph—p=C + . PhP

S :Jro ¢

1]
116 | a | b 2
118

R | H [ M R'= t-Bu

Kirzlich hat Miarkl erstmalig uiber eine [4 + 2]-Cycloaddition von 1-Chlor-2-phenyl-
2-trimethylsilyl-phosphaethen 97f an a-Pyrone 120 und Cyclopentadienone 121!’
sowie uiber eine [8 + 2]-Cycloaddition von Phosphen 97f an 8-Methoxyheptafulven
122" berichtet. Unter den Reaktionsbedingungen entsteht aus dem Chlorphosphen
97f das A’o!P-Derivat 2-Phenyl-1-phosphetin 123, das dann cycloaddiert. A’-Phos-
phinine 124 sind das Ergebnis der Reaktionen von 97f mit a-Pyronen und mit
Cyclopentadienonen:

Rl
Ph 2 R'
C—P—Cl —_— l
Tm RN
Ph—c = R 120 g/ o4
123 ) '
R R
0 121

PS--D



08:18 30 January 2011

Downl oaded At:

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

124 R) RZ RJ R‘
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 C,H, Ph Ph C,H;
g CH, Ph Ph CH,

Die A’-Phosphinine 124a bis 124e wurden aus dem Chlorphosphen 97f 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:

H 0CH Ph :
97f =
M — P
13 7 /

Die Autoren vermuten, daB die [8 + 2]-Cycloaddition von 97f an 122 durch eine
primare Bildung von Tetrahydroazulen 126 oder Dihydroazulen 127 verlauft:

H OCHy H OCN5
P—Cl — P — 125
-RCl Y - 2H
R” “Ph
126 127 P

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 Ao 2P-Derivate.

4.4 Cycloaddition von 1,3-Dipolen

Wir haben frither am Beispiel der Diazaphosphole 14 gezeigt, da3 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,
daB auch acyclische A’e?P-Verbindungen mit Diazoalkanen wie Dipolarophile re-
agieren kdnnen, wobei aber die Stickstoffeliminierung ausbleibt. So hat Niecke!3% 140
bei der Umsetzung von hochelektrophilem [Bis(trimethylsilyl)amino]trimethylsilyl
methylenphosphin 128 mit 2,2-Dimethyldiazopropan ein [2 + 3]-Cycloaddi-
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tionsprodukt 129 erhalten, das bei der Pyrolyse in Phosphiran 130 iibergeht:

R. R \
R'CHN, N A
Ry;N—P=CHR ———2  Ry,N-P I — RN—P
128 R‘= CME} R>(HN TR
R = 5iMey 130 H
129

Eine spontane Aromatisierung zu den 1H-1,24-Diazaphospholen 133 zeigen die
primiare Cycloaddukte 132 der Umsetzung des Phospha-alkens 97f mit Diazoalkanen
131. Die Regioselektivitat der [3 + 2]-Cycloaddition entspricht der Polaritat der
—C-Bindung:'*

ct h "
o »— =
c1~|=’=c\_|,ms + RCH=Np — R _4 N:ms—rmsa R NH
971 131 A% "
132 133

Die Synthese dieses neuen Ringsystems gelang gleichzeitig Schmidpeter er al.'#?
durch Cyclisierung von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-phosphaallylchloriden mit Hy-
drazinen und Regitz et al.'** durch [3 + 2}-Cycloaddition von Diazoalkanen 135 an
das Phosphaethin 134:

1

P——t-By P t-Bu
R s _Ri~ ;
PEC—t_BU + ~ — l‘>< N —B_’E]_R_a— RL{ \N

CN
Rz‘/ : 2
134 135 N gt
136 137
t-By
P== e = t‘BL{
ot N( RNy 4 R-C=N-x 2 \
N x=0, NPh \N/X
138 R=Mes, Ph 139
R=Me, COOME, H, Tms, CHyCN
36,137) a | b | c | d | e | f | 3 | h
| i
! H Me t-8y | COPh | COOMe| COPh; [ﬁ i a
! | 4
R H H H H H W g %

Nur im Falle von 135e gelang es, das primar gebildete 3H-1,2,4-Diazaphosphol 136e
zu isolieren, das in Losung zu 137e isomerisiert wird. Bei Aziden, Nitriloxiden und
Nitriliminen entstehen die [3 + 2]-Cycloadditionsprodukte 138 und 139. Die gleiche
Dipolorientierung haben Carrié®>® und Schmidpeter® bei der Umsetzung der
Diazaphospholen mit Nitriloxiden bzw. Nitriliminen beobachtet.
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Die [3 + 2J-Cycloaddukte 140 und 141 wurden von Bickelhaupt bei der Einwir-
kung von Diphenyldiazomethan und 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid auf das Phos-
pha-alken 113a erhalten:13%13

#N

N Mes CNO PhaCN N
MCS-( \0 —~—————  Mes— P =CPh, Tt h\' /Cphz
/ O
Mes—P —CPh, 113a Mts—P —CPh,
141 Mes =2,4,8- MeyCH, 140

Es ist bemerkenswert, daB die Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf die Phos-
pha-alkene 113a und 128 zu Regioisomeren entgegengesetzter Struktur fiihrt. Eine
starke Losungsmittelsabhingigkeit wurde bei der Umsetzung von Phospha-alkene
mit Aziden beobachtet,!321%* die mit oder ohne Stickstoffabspaltung vor sich geht.
Einen analogen Einfluf des Losungsmittels haben wir bei der Reaktion von Di-
azaphospholen mit Diazofluoren®® 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 unabhingig vom
Losungsmittel nur das cyclische Addukt 144:

_ ~NPh
CHCLy, CoHs Mes P\
N\ 142 CPhy
Tos—N\ N Toshy 113 ot
/
P —CPh, N=N
/ / \ + 142 (8%
Mas 144 . Ph—N\p/cph2 ( o)
I
M3 s

Diese Ergebnisse zeigen, daB der Reaktionsablauf nicht nur von der Natur des
Losungsmittels, sondern auch von der Art des Ausgangs-Azids abhangt. Einen
analogen Reaktionsverlauf hat Neilson*14* bei der Einwirkung von Trimethyl-
silylazid auf trisilyliertes Aminomethylenphosphin 145 und P-Mesitylsubstituiertes
Methylenphosphin 146 beobachtet:

&' /R‘1
R—p=c | + TmsNy —— R—pZ R?
R N-=Tms
145, 146
145 146 .
R! H Tms
R? Tms Tms

R? NTms, Mes
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4.5 Intramolekulare Cycloaddition

Erst in jungster Zeit wurde das chemischen Verhaltens acyclischer Phospha-alkens
systematisch erforscht.!® Appel und Mitarbeiter berichteten iiber eine intramoleku-
lare Diels-Alder-Reaktion unter Mitwirkung von heterosubstituierten Phospha-
alkenen 147146147

Tms
R—N-H Cl/p§C<ph + 2 NEty sz—r~_|/':’§(;/\$':'15
. 1
R—N-H el =c7Tms  —2 NEts-HCL R—N . _-C-Tms
P~ “ph P™ ph
R=Alkyl, Aryl - 147 148
( Ph Tms |
Tmb\ /P..
c NR
4 o R—N—P.
Ph "%Ne/‘ — | "
48 A p” R—N-—FP
= \? _
N\
Tms L Tms ] 149 H 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, da8 das primar gebildete Chlo-
rphospha-alken 151 mit dem Phospha-alken 150 kein Cycloaddukt bildet, sondern
sich Trimethylchlorsilan unter Bildung eines offenkettigen Derivats 152 abspaltet:'™

] ok
Calle _R +150 R p
R~P=C/°R — cl~P=C\ , T N AN 7/ \R'
g —Rat R —ra RO,C P
150 — Cally 151 152
R=TmS
R'™ t-Bu

Die miBlungenen Versuche der Synthese von 1,4-Diphospha-1,3-butadien 153 und
von 1,3-Diphosphabutadien 154 erklaren die Autoren mit deren Neigung zu in-
tramolekularer [2 + 2]-Cycloaddition: %1%

g9
" 1]
+C-C-C-Cl [ﬁ"9=ﬂ-—ﬁ=p'R] —_— R-P—Fl"R

2 RPTms,
R =Ph, t-Bu —2 TmsCl 0Tms OTms Trs0-C=C—0Tms
’ 153
q Tms0 P
C-t- 0 XTms 0Tms ms
2 Tmsyf T2ALEBY | TN pecmp=g] — N X Tms
Y -2 TmsCl / \
Cly C=X t-Bu t-Buy t-gu Op
154 |

x=0, N(CHycFy) t-BuC=0
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Diese Versuche zeigen, daB die Struktur der Verbindungen mit A’ 2-Phosphor iiber
deren Bestandigkeit 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-alken 156:148

_OoR  cocty _OR R
Rep=C_ g ——> R-P=C_ g’ ——— R~P=C___
P\ —Ral P\ —¢o p\ 1
155. R coct 156 R

R=Tms ; R'= t-Bu

Bei Ersatz der beiden tert-Butylgruppen durch die weniger sperrigen Phenylgruppen
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe eines neuen substituierten Phospha-alkens
stehen, sondern geht weiter. Das O-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:100.101-103.149

2 PhPR, + cOCL,

\ - 2PhPRy+dCNPH

— .—XR
Ph~p=¢C ~~ ,—Ph
+C0CL, 157 | 158 R + CLaCNPh
-2 RCL x| 0 | NPh -2 RQ
-co —CNPh
XR - XR " xR
Ph-p——p-ph y=q Ph-p=C—P-Ph X=NPh ph-p—c=p—ph
| -~ ! S —— |
Ph—P——p_ph Ph—P=(I,—P—Ph Ph—P—(‘T=P—Ph
159 xR xR 160 kR

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

R! Ph R
\ / R P\ /N CFy
c [
R = Tms I + It
R'= t-8y /P P\Ph
R' l—na

P=P pu] PR R PR R +2] Y —p
-9 N- %= RO-C C-N RO-C_ - o Ne
REIN D hLS @ N
R! Ph CF, R' Ph ‘¢ 5556
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5. CYCLOADDITIONEN AN DIE A’P=P-DOPPELBINDUNG

Die Entdeckung der bestandigen Diphosphene 161515 Jsste intensive Un-
tersuchungen auf diesem Gebiet aus.

R—p=P—R 161 | a b
161 R | 2,4,6-tBusCH,  SiMey

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

5.1 Schwefelung

Die Addition von Schwefel an Diphosphen 161a fiihrte zu Diphosphensulfid 162,
das bei Erwarmung in Toluol und auch bei Bestrahlung in Thia-diphosphiran 163
itbergeht: 132

g_p‘ﬁ_k —_— R—P\—/P—R

162 163 S R =2,4,6-t-BuCHy

Schwefel lagert sich quantitativ an die Phospha-arsen-Verbindung 164 unter Bildung
von Thia-arsa-phosphiran 165 an:'>?

A pehs_g V8 Sa, CeHg . g — p\—-/As—-R R=TmsyC
164 S 165

Bemerkenswert ist, da8 Bis(trimethylsilyl)aminotrimethylsilylmethylenphosphin 166
quantitativ Schwefel unter Bildung des acyclischen Methylenthioxophosphorans 167
anlagert und nicht das 1,2-A’-Thiaphosphiran 168 gebildet wird. Bei Einwirkung
eines zweiten Schwefelaquivalents entsteht das A>-Thiaphosphiran 169:1*

A3 1S
Rln_p\cuk\’\*- RN S

7,

. 167 !
RN—P' <y s)a CHR
166 P/s\ 169
. 91"6 TScmr

R—5|M03 168

5.2 Selbstadditionen, Cycloaddition von Dienen, Diazoalkanen und Aziden
Niecke synthetisierte kurzlich das Diaminodiphosphen 170, das in Losung stabil ist,
aber als Reinsubstanz nach einigen Stunden dimerisiert:'**
RyNE—P —P==NR,
RuN—P=P-NR, —— s |
Ry
170

R =5i Mey
N—p—P-:NR IR
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Demnach reagieren Diphosphene, wie Phospha-alkene, unter [2 + 2]-Cycloaddition.
Von Niecke wurde auch die Fahigkeit der Diphosphene zu [2 + 2]-, [2 + 3]- und
[2 + 4]-Cycloaddition an der P=P-Doppelbindung bewiesen. Mit 2,3-Dimethyl-
butadien und Cyclopentadien entstehen die [2 + 4])-Cycloadditionsprodukte 171 und

172:155.156
I pI—NR" —_— 170 — ﬁP<NRL
P—NR, \ s /
\

P—NR,
171 172
RZN‘>P\'—/‘,P<N Ry

173

Die Oxidation mit Schwefel fiihrt zum Thiadiphosphiran 173.3%1%° Das Endprodukt
der Einwirkung der Diazoalkane auf Diphosphen 170 ist das Diphosphiran 174:156-157

RaN~ Rz _
, /P\N -Ng /p p/P NR,
170 + RCHN, — [RyN-P, i —= R,N—P —~ R;N-
SN ¢
!
H R [ R H R
R=Tms, Ph H R
’ 174

Mit Trimethyisilylazid bildet sich mit 170 das Iminodiphosphen 175, das in
Azadiphosphiran 176 ibergehen kann:'*¢157

R
A RN N\

170 + RN, — 2 >P=P-—an — PzN—P/——P—NRZ
N s 176

R = .‘)iMe3

Einen analogen Ubergang einer acyclischen in eine cyclische Verbindung hat
Yoshifuji am Beispiel von Diphosphensulfid und Thiadiphosphiran beobachtet.!™
Das Diphosphen 177 hergestellt nach Escudié, Couret u.a.!*® bei der Umsetzung von
disilylierten tert-Butylphosphin mit tert-Butyldichlorphosphin, wurde durch ansch-
lieBende {2 + 4]-Cycloaddition zu 178 bewiesen:

Tmbl PR @ “0°c
/

+ — > R-p=p—
RPCL, —2 Tmscl [ R}

PP~

178
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6. CYCLOADDITIONEN AN DIE A’P=N-DOPPELBINDUNG VON
ACYCLISCHEN VERBINDUNGEN

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)aminodifluorphosphin mit Lithium-bis(tri-
methylsilyl)amid erhielten Niecke und Flick das erste A’s2-Phosphazen 179a: 22

Tms,N—PF, + LiNTms, - Tms,N—P=N-Tms
179a

Phosphazene vom Typ 179 sind eine hochinteressante Verbindungsklasse, deren
weitere Untersuchung zu einer Reihe wichtiger Beobachtungen fiihrte.

6.1. Selbstaddition

Eine Ao %-Phosphazen-Dimerisierung ist das erste Beispiel einer [2 + 2]-Cycloaddi-
tion an der (A’PN)-Doppelbindung.'® Bis(trimethylsilyl)aminotrimethylsilylimino-
phosphin 179a dimerisiert in Inertgas-Atmosphire bei 25°C zum 1,3-Bis(trimethyl-
silyl)-trans-2,4-bis[bis(trimethylsilyl)amino]-1,3,2A*,4 \3-diazadiphosphetidin
180a.1%0:16! Analoge [2 + 2}-Cycloadditionsprodukte 180b und 182 bilden sich bei der
Dimerisierung von Di(i-Pr)amino-tert-butyliminophosphin 179b und bei der
Umsetzung von Iminoboran 181 mit Phosphazenen 179:1¢2

t-flfu,
8
yd
t-Bu—B=N—t-Bu + R'-N=P—NR; — R'—N\ /\N~f-3w
181 . 179 P .
2 NR
NRy 179, 180 [ a ’ b 7-
/P\ ; 182
/LN N-g' Rz Tms | t-8u
\p/ R Tms | i-Pr
180 Nl

Die Bildung von Di-,'31% Tri- und Tetrameren'®*!® wird im Falle acyclischer
Mo 2P-Derivate mit P=N-Bindung beobachtet.'®’1%° Beim Vierringsystem 183
konnte ein Gleichgewicht mit der monomeren Einheit 184 nachgewiesen werden:!®*

Fe an Xx—P—N-R X =R4R*’N-NR:-
A4p3 N~ —P =
2 RARIN-NRE-P=NR w5, Lising I by R=RS=RA=siMg
R—N—P— Ri=M¢

184 183

Das hochpolare Phosphazen 185 dimerisiert bei 0°C wahrend einiger Minuten, in
Losung wahrend einiger Stunden, aber nicht nach dem Muster einer [2 + 2]
Cycloaddition, sondern unter Bildung des [1 + 2]-Cycloadduktes-1,2A%,3A%
Azadiphosphiridin 186:!

R
()
R\ /NR
g_N/ \N-g “Ne— 2 R=P=N—R — /p\
\p/ 185 R—P — N-R
R R=t-Bu 186
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Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Iminophosphine 179 und 185 stimmt
mit MNDO-Berechnungen uiberein. Phosphor im Systems R—P=X verfiigt uiber
zwei energieahnlich besetzte obere MO, 7 und o. Entspricht das Verhaltnis des
obersten besetzten unterstem vakanten MO dem Verhiltnis #/7*, so erfolgt eine
[2 + 2]-Cycloaddition; bei o/m* erfolgt eine [2 + 1]-oder eine {4 + 1]-Cycload-
dition.!™ Beide Systeme 179 und 185 haben hochliegende o- und =-Orbitale mit
E,— E,=03¢eVin 179 bzw. 1.1 eV in 183, deshalb sind die Grenzorbitale 7/7*
fiir 179 und o/#* fiir 15 bestimmend. Der letztgenannte Zustand ist typisch fur
Carbene und erklart die hohe Elektrophilie des Phosphors in 185 und sein
carbenanaloges Reaktionsverhalten. m-Donator- oder #-Akzeptorsubstituenten bei
Phosphor in Systemen R—P=X konnen die Energie des 6 und =-Niveaus (im
Verhiltnis zu H—P=X-Systemen) verandern. Die Orbitalkontrolle erklart ebenfalls
die Regioselektivitat der Dimerisierung (oder die Regioselektivitat der [2 + 2]-
Cycloaddition): Kopf-Schwanz und Kopf-Kopf. Somit hingen die Niveaus nahe
gelegener Grenzorbitale in Verbindungen R—P=X ab, erstens von der Elektro-
negativitat von X und zweitens von der m-Donorqualitat bzw. 7-Akzeptorqualitat
der Substituenten. Von diesen Faktoren ist auch die Richtung der Cycloaddition
abhangig. 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:!"

tmp
tmp—P=N—-Tmb —— Tms N/D\N T
187 N
tmp =2,2,6,6 —Tctramefhylpipcrid’[ i 188
tmp
2 RNHy CoH
-l ————— —A—-N-R ——— ¢|-P=N-
tmp 2 -2 RNHy HCL [t’"” A--R —tmpH CmP=NTR —
2'- NHR R=t-Buy
: P
y TN J RNHy , tmpH ~UN
— 2 R—N N-R -_—————3 R-N N-R
\’?/ — tmpH- HCL N~
a NHR 189

6.2 Cycloaddition von N’P==N-Verbindungen

Ein Jahr nach Entdeckung des Phosphazens Tms,N—P=N-Tms verdffentlichten
Niecke'” und Scherer? die Synthese des Bis(trimethylsilyl)aminobis(trimethylsiF
ylimino)phosphorans 190 — des ersten Vertreter einer neuen Klasse von Verbindun-
gen mit dreifach koordinierten pentavalenten Phosphoratom. Appel fihrte die
[2 + 2]}-Cycloaddition von Aminoiminophosphins 179a und Aminodiimino-
phosphoran 190 aus, wobei er zum ersten Mal Derivate von zwei- und dreifach
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koordinierten Phosphoratomen miteinander zur Cycloaddition brachte: 1™

NR Rl"\pgNR
~
1M + Ran—pZ — e Oar
NR p
190 R = SI'MQB &RZ

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)aminotrimethylsilyliminophosphin 179a
mit Schwefel bzw. Bis(fluormethyl)diazomethan konnten Niecke und Flick!” die
Existenz der Phosphazene 191 und 192 nachweisen. Letztere stabilisieren sich dann
durch [2 + 2]-Cycloaddition mit dem Ausgangs-Aminoiminophosphin 179a unter
bildung der Diazadiphosphetidine 193 und 194:

(¢Fa2Cn, NR

YpSy_— ReN— P =N R2N-P

Z 179a SNR

RN —Péﬂl / 192

RZN\pA RQN\pgNR 179a
m R-N: >N—R R-n__>N-R' s
179 P 3 TSiMes
lNRz NR:, R= N=C(CF3);
193 194

Das ist das zweite Beispiel einer [2 + 2]-Cycloaddition acyclischer A’0?P- und
A’o3P-Derivate. Schmidpeter'™ gelang erstmalig die {2 + 2]-Cycloaddition an der
P=N-Bindung von A’¢?P 179a und A’c*P 195:

R< /NR-)_

N—F 195,196 |
M'. —_——
m.—lL—N —_ M";Fl’—"" R iS'M¢3
; Ph o ™ Ph R' | cooMe
1M+ RN e RN S ph
R" 195 R 196

Der Bicyclus 196 steht in einem reversiblen Gleichgewicht zu den Ausgangsverbin-
dungen. Wenn auch Aminoiminophosphin 179a mit dem cyclischen A’s*P-Derivat
195 die [2 + 2]-Cycloaddition zu 196 eingeht, so verlauft die Reaktion von 179a mit
dem acyclischen Ao “P-Derivat, dem N-Methyltriphenylphosphinimin 197 anders:'"’

NR RN R
# 1 e
1798 + PhyPeN-ML —» Me-N=P_ o MeN] NME
-PhyP NR; ~p
197 198 199
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Es lauft wohl eine [2 + 2}-Cycloaddition von Phosphinimin 197 ab, aber nicht an
das Ausgangs-A’o2P-Derivat 179a, sondern an das Zwischenprodukt 198, wobei
sich 1,3-Dimethyl-2-bis(trimethylsilyl)-amino-2-trimethylsilylimino-4,4,4-triphenyl-
1,3,2A* 4X>-diazadiphosphetidin 199 bildet. Analog verlauft die Reaktion von
Aminoiminophosphin 179a mit N-Trimethylsilylimino-A*-sulfan 200. Das A’ 2P-
Derivates 179a reagiert mit der Verbindung 200 nicht im Sinne einer [2 + 2]
Cycloaddition nicht. Aber nach der Ubertragung der Trimethylsilyliminogruppe auf
das Phosphoratom kommt es zu einer [2 + 2]-Cycloaddition der Ausgangsverbin-
dung 200 an die P=N-Bindung der Verbindung 190 unter Bildung von 1A%,2,4,3)\>-
Thiadiazaphosphetidin 201:!"

RyN sNR
Me_ AR a0 Nk
_S=N-R + 179a Thes RzN‘P\NR—" ><
Mt 00 Me 20:42
R =S5iMey

6.3 Cycloaddition von Diazoalkanen und Aziden

Bei der Einwirkung von Azid und Diazomethan auf das Aminoiminophosphin 179a
bilden sich die Additionsprodukte 190 bzw. 202:17°

NR
NR  pN CHa Ny o™
M_p/ RN> 1794 22 Ig,N P\CH |
NNR N, — N, 0z 2l

10 RiN. NR |

RN, SNR N s '

7
wim R S e |
HC — NR HyC — CH,
204 203

Das unbestandige 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 bestindiger ist als das Phosphiran 203. Ein analoger Reaktionsverlauf unter
intermediérer Bildung diylidischer Strukturen wurde bei der Umsetzung von N-sub-
stituierten Diazaphospholen mit Diazomethan®® bzw. Phenylazid® beobachtet. Im
Gegensatz zum Diylid 202, das nur mit Diazomethan abgefangen werden konnte,
erhielten Niecke und Wildbredt bestandige Derivate mit zwei verschiedenen Ylid-
zentren 205 durch Umsetzung von Aminoiminophosphin 179a mit substituierten
Diazomethanen bzw. Diazoethanen: 818!

1 1
R\ R2N\ /R
R,N—P=NR + 7}/CNz — pP=c_
179 R RN R
R = SiMey 205

R'=H ; R'=Me, CMe,
R'=Me; R'=Me, cHaMe , CHME, , CME,
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Die Bestandigkeit der diyliden Systeme 205 fuhren die Autoren einerseits auf
sterische Faktoren zuriick, die eine weitere Reaktion mit Diazoalkanen verhindern
und das System stabilisieren und andererseits auf die Polaritit der P=C-Bindung.
Die Stabilitat der Diylide nimmt zu mit der Raumerfullung der Substituenten und
durch die Verminderung der Polaritait der P=C-Bindung. Auch die Natur der
Substituenten am Phosphoratom beeinfluBit die Bestandigkeit diylidischer Systeme.
So sind die Aminoiminomethylenphosphorane 205 in Inertgas-Atmosphare bestin-
dig; befindet sich aber ein CHMe-Substituent am Phosphoratom, so wandert im
Sinne einer 1,3-Verschiebung die Trimethylsilylgruppe vom Stickstoff zum Meth-
ylen-Kohlenstoff. Das Zwischenprodukt stabilisiert sich durch [2 + 2]-Cycloaddition
an der P=N-Bindung:'*°

)
Me H\RP/NR

R §. NR ..-NR 7N\

\N—/ —~ |RN=P — R-N N-R

AN AN \p/
R CHMe CHMe 2N

205 R RN CHMeR
R =.SfM!3

In Gegenwart des Aminoiminophosphins 179a bleibt die Dimerisierung aus, da eine
[2 + 2]-Cycloaddition von 179a an das 205 erfolgt:

RaN< /NR

P
7~ H
205 + 19 —= R—N ><
\7 Me
NR,

Aminoiminophosphine reagieren mit Diazoverbindungen im Sinne einer [2 + 3]-
Cycloaddition. Interessant sind die Studien zur Umwandlung entweder in Diylide
oder Phosphirane. In einigen Fallen erweist sich das Phosphiran, in anderen das
Diylid als energetisch ginstiger. Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Natur der
Substituenten. So entsteht bei der Umsetzung von silyliertem Aminoiminophosphin
179a mit 2,2-Dimethyldiazopropan das bestandige Aminoiminomethylenphosphoran

- 205;1%0 im Fall des alkylierten Aminoiminophosphins 206 ist jedoch das Phosphiran

208 bestandiger: %2

C]
R~ N~ ° s*/lm R "

UJ
-30¢C /N d0c g 3
RIN=P=NR + R'CHNa ——— RyN=P P —— RN i

7"

206 207 HX —MN2 505 (CHR

R'=MeaCH Qp ANR E Rz"\/c“‘?" dc
“=MeyC 1a0°c >140¢C . T np!
Rens gzul y 205 =—= R'N\P/“ R
R RHCZ “NRy

208 209

Diisopropylamino(tert-butylimino)phosphin 206 bildet mit 2,2-Dimethyldiazopro-
pan ein kristallines [2 + 3]-Cycloadditionsprodukt 207, das bei 40°C Stickstoff
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abspaltet. Es bildet sich das Aminoiminomethylenphosphoran 205, das beim Stehen
dimerisiert. Thermolyse des Dimeren 209 fuhrt nicht zum Diylid 205, sondern zu
Azaphosphiridin 208. Bei der Umsetzung von Aminoiminophosphinen 179 mit
tert-Butylazid konnten Niecke und Schafer'®* die Bildung von \’-Tetrazaphospho-
lene 210 nachweisen und damit die Bildung der Aminodiiminophosphorane 190
(s.0.) mechanistisch aufklaren:

R 4
~n NR
RIN-P=NR' “+ ‘-5uN3 —»nzN—P\ lNl e RZN-P\N-t_bu
-
179 s
(a1 b ¢ e 190
R | Megsi \i-Pr MesSi
R | MeySi | t-Bu| L-Bu

6.4 Cycloaddition von Schwefeldioxid

Der Ablauf einer [2 + 2}-Cycloaddition uiber 211 wurde bei der Umsetzung des
Aminoiminophosphins 179b mit SO, wahrscheinlich gemacht. Das Aminophosphin-
oxid 212 existiert als Trimeres 213:184.185

0=5=0 -25% 0—5=0 0=Ss=N-R'

+ _— o—r' | T + 7
RyN—-P=NR' RaN—P—N-R [RzN—on B
179 . Cr(co)s am 212

R=i-Pr m RN SO |
R'=t-Bu i ENTUR P RN
~ ¥ P—0
(co)sCr (o)str (. SN
/3 0\ /p"NQz
RzN'—P—O

213

6.5 Cycloaddition von Phenylisocyanat

Die [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte 215 von Phenylisocyanat an die P==N-Bindung
der Aminoiminophosphine 214 wurden von Markovskii und Mitarbeitern beschrie-
ben:18

o “
P 1 :
R TNN-R P
R—p=NR' + pPhANCO — | | —— ph=n" “N-R'
214 l. P FE° ~~
0 215
214,215 a b c
R Tms, N -Bu(Tms)N 2,6-1-Bu,CgH,
R! +-Bu -Bu Tms

Zusammenfassend kann festgestellt werden: A’s2P-Derivate mit der P=N-
Bindung zeichnen sich durch eine hohe Additionsbereitschaft aus. Die Struktur der
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Reaktionsprodukte wird durch die Art der Substituenten sowie der Reaktionsbe-
dingungen gesteuert.

7. CYCLOADDITIONEN AN FUNFRINGE MIT
AP=N-DOPPELBINDUNGEN

Cyclische A’o?P-Derivate mit P=N-Bindungen konnen oligomerisieren. Eindeutig
belegt sind dabei nur Tetramere. Am Beispiel 216 2 217 wurde das Gleichgewicht
monomerer und oligomerer Formen demonstriert: ¥’

N N
\ n N
216 217 R

216,217 R
a Pr
b i-Pr
c s-Bu
d Ph-CH,

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 Monomer.'®”18® Die M(CO);-Komplex-
bildung induziert die —P==N-Tetramerisierung eines Triazaphosphol. In 1,2,4,3-Tri-
azaphospholen wie 218-220 mit —P=N-Teilstruktur ist die Phosphazeneinheit in

ein 67-System einbezogen und oligomerisiert in der Regel nicht:!#*1%

~Ph g — N=(
N‘=N\ \ / = M{-N Me
Mc—< N NG AP —N\P/NH /
P [ 221 ! ME9)s Nt
218 P
l 219
NM(Z NMC& NMeZ
N‘( n= HN—(
HN_ N Ny NH ™ 7\ M=cr, W
\P/ Np~ Ny AN
220a (2H) 220b (4H) 220c (1H)

Wihrend 218 und 219 M(CO),—P-koordinierte (1 : 1)-Komplexe ergeben (M = Cr,
Mo, W),!"! entstehen mit 220'%? die [M(CO);],-Komplexe 221 eines Tetramers
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abgeleitet von 4H-Tautomer 220b.!% Die Autoren vermuten, daB sich bei einem
4H-1,2,4,3-Triazaphosphol 220b das Oligomerisierungsgleichgewicht 7220 2 221
weniger zur Monomerseite verschiebt als bei einen 2H- oder 1H-Isomer.

Charbonnel und Barrans berichteten, daB die 1,2,4,3-Triazaphosphole nicht mit
Maleinsaureanhydrid, Tetracyanethylen und dem Acetylendicarbonsauredimethyles-
ter, Phenylazid, Phenylbenzoyldiazomethan, Schwefel und Diacetyl reagieren.'® Sie
greifen meist das Phosphoratom an.!'1%19 Wir haben gezeigt, daB das Tri-
azaphosphol 218 mit Diphenyldiazomethan im Sinne einer [2 + 3]-Cycloaddition
reagiert: 0

ph7==N Ph— =N
( Ne N M!-Il N/= N M
~Me | -Me
218 + PhycN, — ~y{\/ \/P/ o \pl/
, |
N—CPh, | CPhy

H0 [Ph—==N Ph—e=N 221
21— ( o\ — /A
HN N-Me HN
<)
L’hlc’ “oH o7 “cnphy  p

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

. M Q\N

e
: N | — T“\
a, x=x'=coome N\@\ X N-Me
'/

= i_
b, X=H, X'= COOEt x X

8. CYCLOADDITIONEN AN DIE (A’As=C-DOPPELBINDUNG

1967 haben Markl und Lieb die ersten Verbindungen mit A’o?As, namlich Arsa-
monomethin-cyanin-Farbstoffe 223 erhalten:!?’

y A z

S e o] IETEE
N N
R R

R =C,H¢
223
Wie in der Phosphor-Chemie erdffnete die Entwicklung der A’s 2As-Chemie den Weg

zur Entdeckung neuer Klassen von Verbindungen. Besondere Aufmerksamkeit
verdienen Arsabenzol-Derivate,34198:19 1 2 3.Diazaarsol, 2 1H-1,3-Benzazarsol°!
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und die Arsacyanine.?”? In letzter Zeit sind bestandige acyclische A% 2As-Derivate,
Diarsene R—As=As—R und gemischte Arsenophosphene R—As—P—R bekannt
geworden, 133:203.204

Die Chemie der AN's’As-Derivate ist noch wenig untersucht. Im Gegensatz zu
Pyridin sind Phosphinine und Arsenine stark elektrophil.>

8.1 Selbstaddition

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

‘Ph
H As, K
Ph— ASamCH—NME; —— \/< >
Mg, N NMe
24 2 AS ¢
Ph

1,3-Diarsaetanen 225 entstehen aus Methyl-, Ethyl- und Benzyl[2,2-dimethyl-1-(tri- -
methylsiloxy)propyliden]arsinen:'%

R
]
T'mso)<5 0Tms
= C,H C.HeCH
t-Bu A5><t-bu R=CHy, GHg, CHsCHe
|
225 R

Besonders leicht erfolgt die Dimerisierung bei UV-Bestrahlung. Aus Verbindungen
mit einem Isopropylsubstituenten entsteht 1,2-Diarsetan mit einer As—As-Bindung
226:106 '

/OTms

R—As -
‘ ﬁ *Ph R= i-Pr
-

“0Tms

226

Die Konfiguration des Monomeren bleibt in Dimeren erhalten. Bickelhaupt hat bei
der Synthese von 9,10-Diarsaanthracens anstelle des Monomeren 227 das Dimere
228 erhalten; 2% 10-Ph-Arsaanthracen 229 ist stabil:

/ Q\A," h
0l 5%

28
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8.2 . Cycloaddition von Alkenen, Alkinen, Dienen und Chinonen

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

Y O

Ay
230

0
0=

Das ist das erste Beispiel fur den Ablauf einer Diels-Alder-Reaktion mit einer
Mo ?As-Verbindung. Uber die Fahigkeit der Arsabenzole als Dien zu reagieren hat
erstmalig Markl berichtet: 4’

y 2 R
Rdggl=ﬂ4=Ph Qﬁk R—C=C—-R R; .
R
R¥=H 4 y
R As gt R CFy, CN, COOCHs / %
31 RE w2

Arsabenzole sind reaktivere Diene als die analogen Phosphabenzole. Im Gegensatz
zu Phosphabenzolen reagiert 2,3,6-Triphenyl-arsabenzol 231 mit Acetylendicar-
bonsidureester unter Bildung von 2,3-Bis(carbethoxy)-5,6,7-triphenyl-arsabarrelen
232. Markl und Mitarbeiter verglichen die Dien-Aktivitat 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°C) Barrelene, Phosphabenzole reagieren unter verhiltnismiBig milden Bedin-
gungen (100°C) und Arsabenzole schon bei Zimmertemperatur. Ashe und Cordon*®
haben gezeigt, da Ringe mit Heteroatomen E 233 um so leichter nach Diels-Alder-
Reaktion mit Hexafluorbutin reagieren, je hther das Atomgewicht von E ist. Am
Beispiel der Reaktion von 233¢ mit Acetylendicarbonsiuredimethylester wurde die
thermische Reversibilitit der Bildung von Arsabarrelenen 235 gezeigt: 28

/ \ R—Ca=C—R R
e R=CFs N
I
233 24 R
33 234

oo g
o6 o |
ErwZ | m
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R = COOCH,

235 R

R

233¢ + R—C=C—R — R — @
Ny AE R

236

Bei 400°C wird 2,3-Dicarbomethoxyarsabenzol 236 gebildet. Mit Arinen treten
Arsabenzole zu Benzoarsabarrelene 237 zusammen: 4’

o - O —

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

!
Ph 238

Heinicke und Tzschach’’® haben gezeigt, daB 1,3-Benzoxaphosphol 240 und 1,3-
Benzoxarsol 241 bei 120°C mit 2,3-Dimethylbutadien zu den Tricyclen 242 bzw. 243
zusammentreten, wobei die Verbindung 241 reaktionsfahiger ist:

240 E=P 242 E =pP
241 E=As 243 E=as

Unter milden Bedingungen reagieren die Verbindungen 240 und 241 mit Crotonal-
dehyd, Cyclopentadien und 2,3-Dimethylbutadien nicht. Die [2 + 4]-Cycloaddukte
244, 245 und 246 wurden bei der Umsetzung der A’o?P-Derivates 240 bzw. des
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A0 2As-Derivates 241 mit Tetrachlor-o-benzochinon 247 erhalten:

@

0/
RC/O R
——— °
w0 a0+ A @: >
|
U7, Rt |244|2455246
E [] ! P | As
R ! CH>= t-8u: t-Bu

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

R \
0 R
\ /0 R R=t—BH
0 { R
248

Es sei daran erinnern, daB sich Orthochinone an 2,6-Dimethylphenyl-(diphenylmeth-
ylen)phosphin 113b oxidativ im Sinne einer [4 + 1]-Cycloaddition an das Hetero-
atom anlagern.1?%136

8.3 Cycloaddition von Nitronen, Diazoalkanen und Nitriloxiden

Wihrend 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 A’ 2As-Derivat als Dipolarophil reagiert: 2!

PheN—N Pk N—N Ph- N—N
—Ph_ A
uvxp.. Recuhom, Iz
R %
/N_o /N

R=Ph, p-NO2-CHy- Ph
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Die Protonen “a” und “b” erscheinen im '"H-NMR-Spektrum als Singulett. Aus
diesem Grunde wurde der Struktur 250a der Vorzug gegeben. Die Réntgenstruk-
turanalyse hat aber gezeigt, daB die Reaktion von Diazaarsol 249 mit C,N-
Diphenylnitron zu 2,4,6,7-Tetraphenyl-1-arsa-2,3,7-triaza-8-oxa-bicyclof3,3,0]Jokten-3
250b fiihrt: 2! Durch die Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf Diazaarsol 249
wurde das bestandige 2,4,6,6-Tetraphenyl-2-arsa-2,3-diaza-bicyclo-[3,1,0]hex-3-en
251 - der erste Vertreter stabiler arsiranhaltiger Bicyclen — erhalten: 23

Ph-N—N

249 + PthNz ——— A/S \ Ph
" Ph
H

Ph
251

Das arsiranhaltige bicyclische Addukt 251 ist wesentlich labiler als der ent-
sprechende phosphiranhaltiger Bicyclus, cine Eigenschaft, die man auf die groBere
Spannung des Arsiran-Cyclus zuriickfilhren kann. Die Réntgenstrukturanalyse?!4
zeigt, daB das Arsenatom eine stark verzerrte pyramidale Konfiguration hat; die
Summe der Valenzwinkel betragt 224.4°. Der Winkel C—As—C im Arsiran-Cyclus
betragt nur 46° — das ist die kleinste bekannte WinkelgroBe in arsenorganischen
Verbindungen. Der gespannte Zustand des Arsiran-Ringes kommt ebenso in der
Verlangerung der C(6)—C(5) bis zu 1.631(8) A zum Ausdruck. (Im Phosphiran
betragt sie 1.52 A).* Die Verbindung 251 ist bei langerem Stehen im Dunkeln und
in Abwesenheit von Ldsungsmitteln stabil. In Losungen zerfallt 251 bei Zimmer-
temperatur nach einigen Tagen in Diazaarsol, das dimerisiert. Die Bildung von
Dimeren ist immer bei der Diazaarsol-Synthese sowie beim langeren Aufbewahren
zu beobachtet. Das Dimere steht in einer Isooktan-Losung mit dem Monomeren in
Gleichgewicht, wofiir die UV-Spektren sprechen. Somit wurde an den obengenann-
ten Beispielen erstmalig [2 + 1]-, [2 + 3} [2 + 2]-Cycloadditionen durchgefiihrt:

0
Ph—;l—-N PhiCNy R‘EH=§-H\ Ph'/N—h{
[2 4] 2+3
AS ph a9 —223 o Ph
H
P H n B+2] /\N ~H
251 Ph—N—N Ph R 250
/
—AS Ph
H /2

Eine interessante Isomerisierung wurde von uns bei der Erwarmung des Bicyclus 251
im geschlossenen Gefi8 in Methanol beobachtet. Die A’o*As-Verbindung 251 lagert
sich in die Alo2As-Verbindung 2,5-Diphenyl-4-diphenylmethyl-1,2,3-diazaarsol
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252215216 ymy:

Ph —/N —N\
—Ph
As\)
CHPhy
252

251 _—

Es sei darauf hingewiesen, daB beim Erhitzen von phosphiranhaltigen Bicyclen in
Alkohol der Phosphiranring gedffnet wird unter Bildung von Tetrahydro-1,2-diaza-
3-phosphininen.’”%% Carrié und Yeung Lam Ko**® beschrieben die [2 + 3}-
Cycloaddition von Nitriloxiden 254 an Diazaarsol 253:

N N + =
Ve . —
Ph—N" N_My = Ph=N" N\_me + R-C=N-0
\ \ — 254
H

A
As H / R = P— Cl—C‘H4 3 C”a)
R‘{\ /0

253 -
N F,h_N/" e t-Bu, Ph
\
255 As H
o/ R
N 256

In Abhangigkeit von den Bedingungen bildet sich entweder 255 oder 256. Das
kinetisch begtinstigte Isomere 255 geht schon bei 0°C in das thermodynamisch
stabilere Regioisomere 256 iiber. Die [2 + 3}-Cycloaddition von Nitrilyliden 257 an
Diazaarsol 253 fithrt nur zu dem Regioisomeren 258: % '

]

e R
253 + Ph-CaNT, —
a, R'=ph, Ri=d 257

b, R'=r¥=H
¢, R'=pl=cHy

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die A%0?As- bzw. A’o?P-Derivate
unterschiedlichen Cycloadditionsprozessen zuginglich sind. In Abhéngigkeit von
den Reaktionsbedingungen kdnnen sie bei Diels-Alder-Reaktionen sowohl Dien als
auch Dienophil bzw. in 1,3-dipolaren Cycloadditionsreaktionen als Dipol oder
Dipolarophil reagieren. Die Cycloadditionsreaktionen erdffnen einen aussichts-
reichen Weg zum neuen phosphor- und arsenorganischen Verbindungen.
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