Die Ergebnisse machen deutlich, dal der Angriff des
Sauerstoffs auf ein polycyclisches Organophosphan im we-
sentlichen durch sterische Faktoren bestimmt wird. Die be-
obachtete Isomerenhiufigkeit 1a:1b=4.5:1 (statistisch
2:1) ist ein Indiz, daB in PsBu, das Fiinfringatom P?
durch die tert-Butylgruppen stirker abgeschirmt wird als
die Nachbaratome P? und P*. Bei P,/Bus ist die exocycli-
sche Bindung von Sauerstoff an P' und P’ offensichtlich
gleich giinstig, an P? oder P* dagegen durch die endo-Stel-
lung der fBu-Gruppe an P’ behindert. DaBl bei 1 keine
Isomere mit Sauerstoff am Dreiring gefunden wurden,
diirfte auf den iiberwiegenden s-Charakter des freien Elek-
tronenpaars an den betreffenden P-Atomen der Stammver-
bindung zuriickzufiihren sein.
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Ein 2-Phosphonio-substituiertes 1-Phospha-1-alken:
Mesomerie zwischen P'"'-Alken und PY-Ylid**

Von Hans H. Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher und
Gerhard Miiller

Wihrend Verbindungen mit einer PYC-,,Doppelbin-
dung‘ I lange bekannt sind, jedoch am besten durch die
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Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] 3. Mitteilung Ober Hauptgruppenelementverbindungen mit Phosphini-
densubstituenten. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie geforden. - 2.
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Ylid-Form Ia beschrieben werden!', sind die erst in jiinge-
rer Zeit zuginglichen Verbindungen 11 mit einer B''C-
Doppelbindung als wesentlich weniger polarisiert aufzu-
fassen.

@ 9
R3P—CX, €—> RsP=CX,
a b
1 It

RP=CX,

Wir haben nun untersucht, ob die 2-Phosphonio-Substi-
tution eines 1-Phospha-1-alkens zu einer Mesomeriebezie-
hung gemiB Gleichung (1) fithrt. Dadurch wiirden der
Charakter und die Reaktivitit der P'""C-Doppelbindung
entscheidend beeinflult. Ein 2-Phosphonio-substituiertes
1-Phospha-1-alken 4 haben wir sowohl iiber das Diphos-
phaallen 1 als auch iiber das Phosphino-substituierte
Phosphaalken 28" erhalten.

€«—> —P g P= 1

—P)\% <~ _%/kﬁ,: GJ\(T/

A B c

Aus der als Zwischenstufe anzunehmenden 1,3-Diphos-
phaallyl-Spezies 3 entsteht 4 durch die bekannte C,H-Ad-
dition einer rert-Butylgruppe in Nachbarschaft zu einem
elektropositiven Zentrum unter Ringbildung!. Die gelben,
kristallinen Verbindungen 4a®' und 4b" sind dber-
raschend gut in Toluol 16slich.
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R = 2,4,6-tBu3CeH,
a, X = AlCl; b, X = BF,

Die Mesomeriebeziechung gemidB Gleichung (1) zeigt
sich in den NMR-Daten: Im *'P-NMR-Spektrum von 4
tritt das Resonanzsignal des P'""'-Atoms bei ungewohnlich
tiefem Feld auf (vgl. ®™) und erreicht damit den Bereich
von Phosphenium-lonen”. Dagegen hat im '*C-NMR-
Spektrum das Signal des verbriickenden sp>-C-Atoms den
niedrigsten bisher bei Phosphaalkenen gefundenen
Verschiebungswert®: &§=+109.94 (4a) und +116.25
(4b)®.. Auch das Alken-H ist entsprechend abgeschirmt
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(6'H=6.84 (4a), verglichen z. B. mit 8.56 (2)). Die GréB3e
der Kopplungskonstante 'J(PC) entspricht ebenfalls der
Erwartung. Daraus folgt ein beachtlicher Anteil der Reso-
nanzstrukturen B und C [Gl. (1)] an der tatséchlichen
Struktur von 4. B ist ein mesomeriestabilisiertes Bis(g-or-
gano)phosphenium-lon"'", Die Kation-/Anion-Wechsel-
wirkung hat offensichtlich nur einen geringen Einflul3;
Prototropie, d.h. das Auftreten tautomerer Formen (am
Phosphoratom H-substituierte Ylide sind selten), wurde
nicht beobachtet.

Die Verbindungen 4a,b sind somit Beispiele fiir eine
stark polarisierte P"'C-Doppelbindung und fiir eine Meso-
meriebeziehung P"'=C(sp?)/P¥=C(sp®). Eine vergleich-
bare Mesomeriebeziehung wurde unseres Wissens bisher
nicht beschrieben!'?.

Auch bei Vinylphosphoniumsalzen beobachtet man eine
Polarisierung der Doppelbindung, die zu einem entschirm-
ten p-C-Atom mit erhohter Elektrophilie fithrt!"*, Dies un-
terstreicht die aus der Schrigbeziehungsregel gefolgerte
Analogie von Kohlenstoff und Phosphor.
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Phosphoranaloga ungesiittigter Kohlenwasserstoffe:
Ein (s-trans)-1,3-Diphospha-4-metallabutadien
und dessen (s-cis)-Fe(CO);-Komplex**

Von Hans H. Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher,
Brigitte Huber, Gerhard Miiller,
Wolfgang Malisch und Klaus Jorg

Analogien zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie
sind bei gesittigten Systemen wohl dokumentiert!" und
wurden in den letzten Jahren auch auf ungesittigte Sy-
steme iibertragen!>?, Bisher konnten acyclische, konju-
gierte 1,3-Diphosphabutadiene nicht isoliert werden*. Sie
sind auch nicht als Komplexliganden bekannt, wihrend es
eine groBBe Zahl von Komplexen mit einer isolierten PX-
Mehrfachbindung gibt". Die Einbeziehung eines Metalls
in die Heterobutadieneinheit gelang bisher nur in c¢ycli-
schen Verbindungen, die durch Komplexierung stabilisiert
sind®. Freie 1,3-Diphospha-4-metallabutadiene 1 und ihre
Metallkomplexe 2, die 1 als acyclischen n-Liganden ent-
halten, wurden bisher nicht beschrieben. Sie wiren echte
Analoga zu Butadien 3 (im Grundzustand s-trans-konfor-
miert) und seinen (s-cis)-Metallkomplexen 4.

S 7 P-R
Ng f’
R
1 2

Wir konnten nun Verbindungen des Typs 1 aus dem
kiirzlich beschriebenen 2-Chlorphosphino-substituierten 1-
Phospha-1-alken 5! erhalten. 1a,b"-* lassen sich als grii-
ne, luftstabile Kristalle isolieren. Nach der Rontgen-Struk-

R NoiMoiel f\/ R

R-P-CH —P\Cl R lr4E=P\
= C:P\
cocw H R
5 1a,b
R = 2,4,6- tBuqCeH,
M-Mo1a; M: W:1b

turanalyse von 1a (M =Mo)!"! kdnnen sie als s-trans-Hete-
robutadiene formuliert werden (Abb. 1). Dabei ist ein (un-
komplexiert nicht erhiltliches) 1,3-Diphosphaallylfrag-
ment'™ , end-on* iiber das planar koordinierte P1 an das
Metallatom gebunden®. Eine (nicht kristallographische)
Spiegelebene kann durch Mo, P1, C1 und P2 gelegt wer-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. H.-U. Reisacher,
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