
Die Ergebnisse machen deutlich, daR der Angriff des 
Sauerstoffs auf ein polycyclisches Organophosphan im we- 
sentlichen durch sterische Faktoren bestimmt wird. Die be- 
obachtete Isomerenhaufigkeit l a  : l b  =4.5 : 1 (statistisch 
2 :  I) ist ein Indiz, daB in P6fBu4 das Fiinfringatom P3 
durch die rerr-Butylgruppen starker abgeschirmt wird als 
die Nachbaratome P2 und P4. Bei P,tBu, ist die exocycli- 
sche Bindung von Sauerstoff an P' und P7 offensichtlich 
gleich giinstig, an P2 oder P4 dagegen durch die endo-Stel- 
lung der tBu-Gruppe an P7 behindert. Dafi 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 zuriickzufuhren sein. 

Eingegangen am 10. Januar 1986 [Z 16151 

[ I ]  Ubersichten: a) M. Baudler, Angew. Chem. 94 (1982) 520; Angew. C h m .  
lnf .  Ed. Engl. 21 (1982) 492; b) M. Baudler, V. Amdt, 2. Nafurforsch. 8 3 9  
(1984) 275; c) M. Baudler, Z .  Chem. 24 (1984) 352. 

121 M. Baudler, Y. Aktalay, K.-F. Tebbe, T. Heinlein. Angew. Chem. 9.3 
(1981) 1020; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 967. 

131 M. Baudler, M. Michels, J. Hahn, M. Pieroth, Angew. Chem. 97 (1985) 
514: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 504. 

141 la, Ib: In eine Losung von 23.5 g (56.7 mmol) P6tBu41*1 in 500 mL Benzol 
werden unter Riihren innerhalb von 2 h 6.24 L trockene Luft eingeleitet. 
Das Fortschreiten der Oxidation wird "P-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. Man entfernt das LBsungsmittel im Vakuum, Ibst den Riickstand 
(ca. 40% 1a.b. 60% P6fBur) in 20 mL Benzol und chromatographien unter 
Schutzgas an Al2O3 (im Vakuum ausgeheizt); P6fBu4 wird mit n-Pentiin, 
danach 1a.b mil Benzol/Methanol (80 : 20) eluiert. Zur Isomerentren- 
nung wird nach Entfernen des Losungsmittelgemisches emeut mit Benzol 
iiber eine kurze Siiule (8 cm) chromatographiert. Man vereinigt die Fr.ik- 
tionen mit dem hBchsten Gehalt an l a  und kristallisiert aus wenig Pcn- 
tan/THF (2 :  I )  bei -30°C um; Ausbeute 0.l6g Is (0.7%. bezogen ;ruf 
P6fBu4). Eine zuvor eluierte Fraktion enthslt hauptsiichlicb Ib (ca. 5%). 
das durch priiparative Hochdruckflassigkeitschromatographie (Nucleo- 
sil-5-CI8-SPule, Acetonitril, Auffangkolben: -78'C, rasches Abkonden- 
sieren des Ldsungsmittels bei -30°C) isoliert wird; Ausbeute 0.11 g Ib 
(0.5%, bezogen auf PdBu,). - 2a,b: Das lsomerengemisch wurde bei tier 
Endreinigung von P,fBuJ durch HochdruckflOssigkeitschromatographie 
[3] als Nebenprodukt gewonnen (0.21 g). Eine Trennung von 2. und 2b 
war wegen sehr ilhnlicher Retentionszeiten nicht mbglich. 

151 'H("PI-NMR ([D6]Benzol, 2 5 T ,  300.133 MHz): la: 6= 1.44 (P*fHu, 

(P'fBu). 0.88 (PtBu);  2a: 6 =  1.62 (P'fBu). 1.31 (P'fBu), 1.36 (P'tBu), 1 1 Y  

(PfBu), 1.40 (P'fBu). 
[6] K. G. R. Pachler, P. L. Wessels, 1. Chem. Soc. Chem. Commun., lY74, 

1038. 
[7] Beim Ubergang von H(fBu)P-P(fBu)H zu H(fBu)(O)P-P(fBu)H wird I'iir 

beide Isomere eine deutliche Zunahme des Betrages der negativen Kopp- 
lungskonstante 'J(PP) beobachtet (M. Baudler, H. Heumiiller, unveri5f- 
fentlicht). 

[El Die Bezeichnung von 2b als 7-0x0-Derivat erleichtert den systemati- 
schen Vergleich mit der Stammverbindung und mit 2.. 

[Y] a) M. Baudler, G. Reuschenbach, J. Hahn. Chem. Ber. 116 (1983) 847; b) 
M. Baudler, T. Pontzen, 2. Nafurforsch. 838 (1983) 955; c) M. Baudler. 1. 
Hellmann, T. Schmidt, ibid. 8 3 8  (1983) 537. 

F'?Bu), 1.21 (P'fBu), 0.89 (PtBu);  l b :  6=1.55 (P'tBu, P'fBu), 1.37 

(PfBu), 1.40 (P'fBu); 2b: 6= 1.29 (P'tBu), 1.46 (P'fBu), 1.30 (PtBu), 1.36 

Ein 2-Phosphonio-substituiertes 1-Phospha-1-alken : 
Mesomerie zwischen P"'-Alken und Pv-Ylid** 
Von Hans H. Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher und 
Gerhard Miiller 

Wahrend Verbindungen mit einer PVC-,,Doppelbin- 
dung" I lange bekannt sind, jedoch am besten durch die 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch. Dipl.-Chem. H . 4 .  Reisacher, 
Dr. G. Mdller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitiit Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I 3. Mitteilung iiber Hauptgruppenelementverbindungen mi1 Phosphini- 
densubstituenten. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefardert. - 2. 
Mitteilung: [3a]. 

Ylid-Form Ia beschrieben werden"], sind die erst in junge- 
rer Zeit zuganglichen Verbindungen I1 mit einer EI'IC- 
Doppelbindung als wesentlich weniger polarisiert aufzu- 
fassen[']. 

0 0  
R3P-CX2 W R3P=CX2 RP=CX2 

a b 
I II 

Wir haben nun untersucht, ob die 2-Phosphonio-Substi- 
tution eines I-Phospha- I-alkens zu einer Mesomeriebezie- 
hung gemal3 Gleichung (1) fiihrt. Dadurch wiirden der 
Charakter und die Reaktivitat der P"'C-Doppelbindung 
entscheidend beeinflufit. Ein 2-Phosphonio-substituiertes 
I-Phospha-1-alken 4 haben wir sowohl uber das Diphos- 
phaallen ll3] als auch iiber das Phosphino-substituierte 
Phosphaalken 2[3h1 erhalten. 

Aus der als Zwischenstufe anzunehmenden 1,3-Diphos- 
phaallyl-Spezies 3 entsteht 4 durch die bekannte C,H-Ad- 
dition einer terr-Butylgruppe in Nachbarschaft zu einem 
elektropositiven Zentrum unter RingbildungI4! Die gelben, 
kristallinen Verbindungen 4a"I und 4b["] sind uber- 
raschend gut in Toluol loslich. 

U 

CI 

R = 2,4.6-tBu3CgH2 

a ,  X = AICI,; b,  X = BF, 

Die Mesomeriebeziehung gemaR Gleichung ( I )  zeigt 
sich in den NMR-Daten: Im 31P-NMR-Spektrum von 4 
tritt das Resonanzsignal des P"'-Atoms bei ungewohnlich 
tiefem Feld auf (vgl. 13h1) und erreicht damit den Bereich 
von Ph~sphenium-lonen[~'. Dagegen hat im "C-NMR- 
Spektrum das Signal des verbriickenden sp2-C-Atoms den 
niedrigsten bisher bei Phosphaalkenen gefundenen 
Verschiebungswed']: 6 =  + 109.94 (4a) und + 116.25 
(4b)l9'. Auch das Alken-H ist entsprechend abgeschirmt 
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(6 'H =6.84 (4a), verglichen z. B. rnit 8.56 (2)). Die Gr6Be 
der Kopplungskonstante 'J(PC) entspricht ebenfalls der 
Erwartung. Daraus folgt ein beachtlicher Anteil der Reso- 
nanzstrukturen B und C [GI. (l)] an der tatsachlichen 
Struktur von 4. B ist ein mesorneriestabilisiertes Bis(a-or- 
gano)phosphenium-lon"']. Die Kation-/Anion-Wechsel- 
wirkung hat offensichtlich nur einen geringen EinfluB; 
Prototropie, d. h. das Auftreten tautomerer Formen (am 
Phosphoratom H-substituierte Ylide sind selten), wurde 
nicht beobachtet. 

Die Verbindungen 4a,b sind somit Beispiele fur eine 
stark polarisierte P"'C-Doppelbindung und fur eine Meso- 
meriebeziehung P"1=C(sp2)/Pv=C(spz). Eine vergleich- 
bare Mesomeriebeziehung wurde unseres Wissens bisher 
nicht beschriebenllZ1. 

Auch bei Vinylphosphoniurnsalzen beobachtet man eine 
Polarisierung der Doppelbindung, die zu einem entschirrn- 
ten 0-C-Atom mit erhohter Elektrophilie fiihrt["I. Dies un- 
terstreicht die aus der Schragbeziehungsregel gefolgerte 
Analogie von Kohlenstoff und Phosphor. 

Eingegangen am 19. Dezember 1985, 
erganzte Fassung am 10. Februar 1986 [Z 15961 

CAS-Registry-Nummern : 
4a: 101519-15-7 / 4b: 101519-164 

[I] H. Schmidbaur, Adu. Organomef. Cfiem. 14 (1976) 205, zit. Lit. 
[2] R. Appel, F. Knoll, I. Ruppert, Angew. Cfiem. 93 (1981) 771; Angew. 

Cfiem. Int .  Ed. Engl. 20 (1981) 731, zit. Lit. 
[3] a) H. H. Karsch, H.-U. Reisacher, G. Miiller, Angew. Cfiem. 96 (1Y84) 

619; Angew. Cfiem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 618; b) H. H. Karsch, F. H. 
KOhler, H . 4 .  Reisacher, Tetrufiedron Lett. 25 (1984) 3687; c) R Appel, 
P. Fillling, B. Josten, M. Siray, V. Winkhaus, F. Knoch, Angew. Cfiem. 96 
(1984) 620: Angew. Cfiem. Inf .  Ed. Engl. 23 (1984) 619; d) M. Yoshifuji, 
K. Toyota, N. Inamoto, J.  Chem. Soe. Chem. Commun. 1984. 689. 

[4] a) A. H. Cowley, J. E. Kidluff, N. C. Norman, M. Pakulski, J .  Am.  
Cfiem. SOC. 105 (1983) 4845: M. Yoshifuji, 1. Shiria, K. Ando, N. Inamo- 
to, Tetrahedron Left. 24 (1983) 933; D. H. Champion, A. H. Cowley, 
Polyhedron 4 (1983) 1791 ; b) H. H. Karsch, H.-U. Reisacher, noch un- 
verilffentlicht, siehe auch [3b]. 

[5] 49, Fp= 153-155°C; NMR ([D~]Toluol, 25°C): "P: 6(P"')-383.3, 
6(Pv)= 11.0 ('J(PP)=111.5 Hz; 'J(PVH)=525 Hz); "C: 
6(PCHP)= 109.94 (dd, 'J(P"'C)=7.8 Hz, 'J(PvC)=82.0 Hz); 'H: 
6(PCHP)=6.84 (ddd, 'J(P"'H)= 17.8 Hz, *J(PVH)=9.0 Hz, 
*J(HH)= 10.5 Hz), G(PVH)=7.76 (d, 'J(PVH)=525 Hz). Die Konstitu- 
tion folgt auch aus den r6ntgenogrdphischen Untersuchungen; eine be- 
friedigende Verfeinerung der Struktur war wegen der mangelnden Kri- 
stallqualitat nicht milglich. Kristalldaten (4.. ~To~uo!): orthorhombisch, 
P2,2121; a =  13.567(4), b=15.212(3), ~=26.106(8) A; V=5387.79 A', 
phcr = 1.133 gem-> for Z=4,  p(MoK,)=3.24 cm-I, F(OM))-1968, 
r= -35'C. 

"61 4b. Fp= 181-184"C; NMR ([DJT~luol, 25°C): "P: 6(P'11)=365.8; 
6(Pv)=23.5 ('J(PP)- 172.0 Hz, 'J(PVH)=535 Hz); "C: 
6(PCHP)=116.25 ('J(P"'C)=II.O Hz; 'J(PvC)=1I6.3 Hz); 'H: 

6(PVH)=8.94 (ddd, 'J(PVH)=535.0 Hz, 'JJ(P"'H)=6.0 Hz, 
'J(HH)= 12.0 Hz). 

b(PCHP) nicht bestimmt (Uberlagerung mit Aromatenbereich): 

(71 A. H. Cowley, Cfiem. Reu. 85 (1985) 367, zit. Lit. 
[8] Bisher publizierte "C-NMR-Daten von Phosphaalkenen enthalten 6- 

Werte von + 137. I (H(sBu)NN(sBu)P=C(Ph)SiMe, [IOal) bis +252.5 
(Me3SiP=C(OSiMe3)Re( NO)(CO)CsMes 11 Ob]). 

[9] Bei Phosphaalkenen wie 2 lie@ dieser Wert bei 6.. + 170 [3b]. Die 
Nachbarschaft eines Phosphoniumzentrums liel3e dagegen eigentlich 
eine Entschirmung des sp'-C-Atoms erwarten. 

[lo] a) R Appel, S. Korte, M. Halstenberg, F. Knoch, Cfiem. Eer. 115 (1982) 
3610; b) L. Weber, K. Reizig, Angew. Cfiem. 97(1985) 53; Angew. Cfiem. 
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 53. 

[ I  I] Als bisher einziges Beispiel fiir ein Bis(u-0rgano)phosphenium-Ion kann 
das Bis(ferroceny1)phosphenium-tetrachloroaluminat gelten 171. 

[I21 Parallelen lassen sich aber zu 2-Phospha- und 2-Phosphonio-allyl-Katio- 
nen ziehen: R. 0. Day, A. Willhalm, J. M. Holmes, R. R. Holmes, A. 
Schmidpeter, Angew. Cfiem. 97 (1985) 775: Angew. Cfiem. Inf .  Ed. Engl. 
24 (1985) 764. 

[13] a) Zur Reaktion von Vinylphosphoniumsalzen mit Nucleophilen siehe 
P. Keough, M. Grayson, J .  Org. Cfiem. 29 (1964) 631; b) zur Entschir- 
mung des B-C-Atoms in Vinylphosphoniumsalzen siehe T. A. Albright, 
S. V. De Voe, W. J. Freeman, E. E. Schweizer, ibid. 40 (1975) 1651. 

Phosphoranaloga ungesattigter 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 gesattigten Systemen wohl dokurnentiert"] und 
wurden in den letzten Jahren auch auf ungesattigte Sy- 
steme iibertragentZ.31. Bisher konnten acyclische, konju- 
gierte 1,3-Diphosphabutadiene nicht isoliert werdenr3"]. Sie 
sind auch nicht a h  Komplexliganden bekannt, wahrend es 
eine groBe Zahl von Komplexen mit einer isolierten PX- 
Mehrfachbindung gibtl4'. Die Einbeziehung eines Metalls 
in die Heterobutadieneinheit gelang bisher nur in cycli- 
schen Verbindungen, die durch Komplexierung stabilisiert 
sindl'l. Freie 1,3-Diphospha-4-rnetallabutadiene 1 und ihre 
Metallkomplexe 2, die 1 als acyclischen n-Liganden ent- 
halten, wurden bisher nicht beschrieben. Sie waren echte 
Analoga zu Butadien 3 (im Grundzustand s-trans-konfor- 
rniert) und seinen (s-cis)-Metallkomplexen 4. 

1 2 

3 A 

Wir konnten nun Verbindungen des Typs 1 aus dem 
kiirzlich beschriebenen 2-Chlorphosphino-substituierten I - 
Phospha-1-alken 5["1 erhalten. la,b17,81 lassen sich als grii- 
ne, luftstabile Kristalle isolieren. Nach der Rontgen-Struk- 

5 l a , b  

R 2,4.6 - t8u3C6HZ 
M-Mola. M:Wlb 

turanalyse von l a  (M = Mo)"] k6nnen sie als s-trans-Hete- 
robutadiene forrnuliert werden (Abb. 1). Dabei ist ein (un- 
komplexiert nicht erhaltliches) 1,3-Diphosphaallylfrag- 
ment'6h' ,,end-on" iiber das planar koordinierte PI an das 
Metallatom gebunden'']. Eine (nicht kristallographische) 
Spiegelebene kann durch Mo, P1, C1 und P2 gelegt wer- 

I*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. H:U. Reisacher, 
cand. chem. B. Huber, Dr. G .  Miiller 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 
Prof. Dr. W. Malisch, Dipl.-Chem. K. JLIrg 
lnstitut flir Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I 4. Mitteilung uber Hauptgruppenelementverbindungen mit Phosphini- 
densubstituenten. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. - 3. 
Mitteilung: [6b]. 
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