Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionswege zur Erklarung der bei den Umsetzungen gemaB Gleichung (a) erhaltenen Produkte 4-13.

Das von seinem normalen Reaktionsverhalten als Aqui-
valent eines elektronenreichen Diens abweichende Verhal-
ten des aus 2 und 3 gebildeten Trimethylenmethan-PdL,-
Komplexes 14 bei den Cycloadditionen mit Pyronen 148t
uns einen zweistufigen ProzeB vermuten!''" (Schema 1).

Das Nucleophil 14 greift im allgemeinen bevorzugt die
6-Position des Pyrons unter Bildung des thermodynamisch
stabilsten Dienolats an (Reaktionsweg a). Dienolate dieses
Typs reagieren vorzugsweise in a-Position, so daf} das Sie-
benringprodukt entsteht (Reaktionweg a;). Fiihrt man da-
gegen eine stark anionenstabilisierende Gruppe in 5-Posi-
tion ein (R = CO,CH,), so erhéoht sich der anionische Cha-
rakter dieses Kohlenstoffatoms, und Reaktionsweg a,, der
zum Finfringprodukt fiihrt, tritt in Konkurrenz zu Reakti-
onsweg a,. Ist R’ ein stark elektronenziehender Substitu-
ent, so scheinen Ladungseffekte den Angriff von 14 zu
steuern, so daB Reaktionsweg b bevorzugt wird, der aus-
schlieBlich zu [2+ 3]-Cycloaddukten fiithren kann.

Diese [4+ 3])-Cycloaddition sollte eine praparativ sehr
brauchbare und allgemein anwendbare Methode zum Auf-
bau von siebengliedrigen Ringen sein (Schema 2)'>'Y. Die
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Schema 2. Siebengliedrige Ringe aus Ketonen iiber Pyrone und mogliche
Funktionalisierungen.

endocyclische Doppelbindung in Verbindungen vom Typ
S bietet sich zur diastereoselektiven Funktionalisierung an
(z.B. durch cis-Hydroxylierung), und die Lactonbriicke
entspricht einer cis-1,4-Substitution des siebengliedrigen
Rings mit Sauerstoff und Kohlenstoff. Auch die Abspal-
tung von CO, zu Cycloheptadienen ist moglich.

Der einfache Zugang zu Pyronen ausgehend von Keto-
nen!' ist ein weiterer Vorteil dieser Methode zum stereo-
selektiven Aufbau von siebengliedrigen Ringen.
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Synthese, Struktur und Reaktivitit von
Diphosphenen mit cis-Konfiguration

Von Edgar Niecke*, Berthold Kramer und Martin Nieger

Im Gegensatz zum Diazensystem (E=N), bei dem je
nach Substituenten sowohl die trans- 1 als auch die cis-
Form II thermodynamisch begiinstigt sein kann!', waren
stabile'” cis-konfigurierte Diphosphene II (E = P) bisher

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dipl.-Chem. B. Kramer, M. Nieger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1
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nicht bekannt®. Wir berichten nun iiber die Synthese der
ersten stabilen cis-Diphosphene.

Wie verschiedentlich gezeigt werden konnte, sind durch
B-Eliminierung von Halogenwasserstoff aus geeignet sub-
stituierten Vorstufen Diphosphene zuginglich®. Dieses
Syntheseprinzip wendeten wir nun auf die Dichlorphos-
phane 1 mit sekundiren Aminsubstituenten an: Reaktion
von 1a% und 1b-d mit dem Silylphosphan 2! oder dem
Phosphid 3 zu den Diphosphanen 4 sowie anschlieBende
baseinduzierte Chlorwasserstoffeliminierung aus 4 fiihrte
zu den cis-Diphosphenen 5.

Aryl-P(H)SiMey 2

/" - ClSiMes N

1 RNH-PCI RHN—P(CI)—P(H)—Aryl 4
2
N\ Anyl-P(H)L 3 /
Lol EtgN | - EtzNHCI
P=P 5
% N\
RNH Aryl

Aryl = CgH,tBus
R = tBu (a), Adamantyl (b), CEts (c), CgHyiPrs (d)

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen
Sa-d sowie der Vorstufen 1b-d sind durch Elementar-
analysen, Massen- und NMR-Spektren sowie im Falle von
5a,b durch Rontgenstrukturanalysen gesichert. Die Zwi-
schenstufen 4a-d wurden anhand der *'P-NMR-Daten
charakterisiert.

Verglichen mit den *'P-NMR-Signalen der bislang be-
kannten 1-Aminodiphosphene mit trans-Konfiguration,
R'R"N—P=P—C¢H,sBu,"}, sind die von 5a-d signifikant
hochfeldverschoben (Ad=100-200 ppm). Den eindeutigen
Beweis fiir die cis-Konfiguration lieferten die Réntgen-
strukturanalysen von 5a und 5b (Abb. 1), Die Molekiile,

b)
ci1s)

C(16)

Abb. 1. a) Struktur von 5a im Kristall. Wichtige Bindungslangen [pm]} und
-winkel [°] (fir 5b in Klammern): P(1)-N(1) 164.5(4) [165.2(5)], P(1)-P(2)
203.8(2) [204.4(2)], P(2)-C(11) 186.2(4) [185.5(5)]; N(1)-P(1)-P(2) 109.9(2)
109.2(2), P(1)-P(2)-C(11) 102.0(2) [102.2(1)], C(1)-N(1)-P(1) 129.5(3)
[127.8(3)]; Torsionswinkel N(1)-P(1)-P(2)-C(11) 0.6(2) [0.5(2)]°. b) Ansicht
des Grundgeriists entlang der PP-Achse.

deren Grundgeriiste (ohne Me-Gruppen) anndhernd C.-
Symmetrie aufweisen, sind beziiglich der PP-Bindung cis-
konfiguriert, und die vier Atome P(1), P(2), N(1) und C(11)
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liegen in einer Ebene (Torsionswinkel N(1)-P(1)-P(2)-
C(11) 0.6(2)° fiir 5a, 0.5(2)° fiir 5b).

Die coplanare Anordnung des Aminsubstituenten er-
mdoglicht eine p-n-Wechselwirkung mit dem PP-Doppel-
bindungssystem, die Ursache fiir die relativ kurzen PN-
Abstdnde (164.5(4) bzw. 165.2(5) pm)®! sein kénnte, und
erklirt die groBen Winkel an P(1) (109.9(2) bzw. 109.2(2)°).
Im Gegensatz zur Aminogruppe ist der Arylsubstituent aus
der Ebene des n-Systems herausgedreht (Winkel zwischen
den Normalen der PPN-Ebene und der Arenebene 90°).
Die Bindungslingen P(2)-C(11) (186.2(4) bzw. 185.5(5)
pm), die Winkel an P(2) (102.0(2) bzw. 102.2(1)°) und die
PP-Bindungslingen (203.8(2) bzw. 204.4(2) pm) liegen in
dem fiir Diphosphene erwarteten Bereich®., Bemerkens-
wert ist hingegen der Abstand des Aminprotons vom Zen-
trum des Arylsubstituenten (Abb. 1b), der mit 264 (5a)
bzw. 270 pm (5b) eine schwache attraktive Wechselwir-
kung zwischen dem Proton und dem n-Bindungssystem
des Arens nahelegt!'®. Inwieweit die Stabilisierung der cis-
gegeniiber der trans-Form in 5 auf einen derartigen Kon-
takt zuriickzufithren ist, mufl weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben.

Die in kristalliner Form unter Inertgas praktisch unbe-
grenzt haltbaren Diphosphene 5a-d zersetzen sich in Lo-
sung bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage - bei
Erwirmung auf 60°C innerhalb weniger Stunden - unter
Bildung des trans-Diphosphens®® 7 sowie des Cyclotetra-
phosphans 8, die als Produkte der Cycloreversion des
primir gebildeten Kopf-Kopf-Cyclodimers 6 anzusehen
sind.

Aryl=P—P—Ary! ard
|
RNH—P—P—NHR /

25 —>

+

6
[RNH-P], 8

Analog zu den trans-Diphosphenen reagieren auch die
cis-Diphosphene mit Ubergangsmetallverbindungen unter
n'- oder n*-Koordination: Dies konnte durch die Umset-
zungen von Sa mit Nickelverbindungen zu 9 und 10 ge-
zeigt werden.

. Ni(CO)
Ni(CO ” 3
(e P=P 9
. N
tBuNH Aryl
Sa
nBu;P . {Pn Bus
Ni
[(nBusP),Ni(cod)] 4
P=P_ 10
- ced BuNH Ayl

Experimentelles

1b-d: 50 mmol Adamantyl-NH;, Et;CNH, bzw. CsH,iPr;NH,, geldst in 20
mL Ether, werden bei 0°C tropfenweise mit 39 mL 15proz. nBuLi-Lésung in
Hexan (10% UberschuB) versetzt und 1 h bei 25°C nachgeriihrt. Anschlie-
Bend wird die Reaktionslgsung bei —60°C zu drei Moldquivalenten PCl,
(14 mL), geldst in 40 mL Ether, getropft. Die Reaktionslgsung 146t man unter
Riihren auf 25°C erwidrmen und entfernt dann das Losungsmittel im Vaku-
um. Der verbleibende Riickstand wird in Pentan aufgenommen, der LiCl-
Niederschlag abgetrennt und das Produkt durch Destillation oder Kristalli-
sation gereinigt. 1b: 9.4g (74%), Fp=25-27°C; 1c: 9.7g (61%),
KpPo2s5torr=56-57°C; 1d: 11.9 g (74%), Fp =48-50°C. - MS: m/z 253 (1b®,
12%; 216 (1c®, 7%); 320 (1d®, 14%). - *'P-NMR (CDCl;): 5(1b)=165.8;
6(1¢)=156.6; 5(1d)=155.8.

5a,b: Eine Losung von 10 mmol 2 in 30 mL n-Hexan wird bei 0°C mit 20
mmol 1a [5] bzw. 1b, geldst in 20 mL n-Hexan, versetzt. Die Reaktionslésung
wird unter Riihren auf 25°C gebracht und anschlieBend 2 h nachgeriihrt. Die
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auf diese Weise gebildeten, als Diastereomerenpaare vorliegenden Diphos-
phane 4a,b (*'P-NMR (CDy): 6(4a)= —60 (—49) (J(P,H)=174 (213) Hz),
133 (122) (J(P,P)=173 (263) Hz): 6(4b)= —59 (—49) (J(P,H)=170 (212)
Hz), 133 (121) (J(P,P)=170 (260) Hz) werden mit der 4quimolaren Menge
Et;N versetzt. Der entstehende Hydrochloridniederschlag wird iiber eine
Umkehrfritte abgetrennt und der verbleibende Riickstand durch Kristallisa-
tion bei —80°C gereinigt. 5a: 3.04 g (40%), Fp=117-123°C; 5b: 2.7 g (29%),
Fp=187-192°C. - MS: m/z 379 (5a°, 30%); 457 (5b®, 1%). - *'P-NMR
(CoDy): 6(52)=3717, 214 (J(P,P)=526, J(P,H)=12 Hz); 5(5b)=375, 213
(J(P,P)=524.5, J(P,H)=12.7 Hz).

Sc,d: Eine Losung von 10 mmol le bzw. 1d in 30 mL Ether wird bei —50°C
tropfenweise mit einer d4quimolaren Menge 3 in 20 mL Ether versetzt. Man
148t unter Riihren auf 25°C erwidrmen, zieht das Losungsmittel weitgehend
ab und nimmt den verbleibenden Riickstand mit 50 mL Hexan auf. Nach
dem Abtrennen des Niederschlags (LiCl) werden die gebildeten Diphos-
phane 4c,d (Diastereomerengemische; *'P-NMR: §(dc)= —62.3 (—51.2)
(J(P,H)=178 (212.5) Hz), 136 (121.3) (J(P,P)= 175 (267) Hz); 5(4d)= —62.8
(—49.4) (J(P,H)=180 (214) Hz), 142.1 (119.6) (J(P,P)= 179 (270) Hz)) analog
wie fiir 4a,b beschrieben zu den Diphosphenen Sc,d umgesetzt. 5¢: 0.85¢g
(20%), Fp=134-137°C; 5d: 1.85 g (35%), Fp=112-115°C. - MS: m/z 421
(5¢®, 23%); 525 (54°, 6%). - *'P-NMR (CcD¢): 5(5¢)=379.0, 212.3
(J(P,P)=5272, J(P,H)=13.1 Hz); 6(5d)=379.7, 209.3 (J(P,P)=523,
J(P,H)=13.6 Hz).

9: Eine Losung von 5 mmol 5a in 50 mL Toluol wird unter Kiihlung mit der
aquimolaren Menge Ni(CO), versetzt. Hierbei verfirbt sich die Losung unter
heftiger Gasentwicklung von hellgelb nach rotbraun. Man 148t auf 25°C er-
wirmen und engt die Losung auf ein Viertel ihres Volumens ein. Zugabe von
20 mL Ether und Abkiihlung auf —30°C fiihrt zum Ausfallen der analysen-
reinen Komplexverbindung 9. 2.12 g (80%), Fp=112-115°C (Zers.). - MS:
m/z 520 (M®, 5%). - IR (C¢Ds): ¥(CO) = 2085, 2040, 2012 cm ~'. - *'P-NMR
(CeDy): 6=164, 341 ('"J(P,P)=561 Hz).

10: Eine Losung von 5 mmol 5a in 30 mL Toluol/Hexan (1/1) wird bei 35°C
mit der dquimolaren Menge [(nBu;P),Ni(cod)] (cod = 1,5-Cyclooctadien)
und 200 mg nBu;P, geldst in 7 mL Toluol, versetzt, wobei sich die Losung
nach kirschrot verfarbt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktions-
l6sung auf —80°C gebracht; 10 fillt als tiefroter Feststoff aus. In Losung
zersetzt sich 10 bei 25°C innerhalb weniger Stunden, - >'P-NMR ([Dg]Tolu-
ol, 203 K, ArylP*P*NHCMe;- Ni(nBu;PMnBu,PX): §(A)= —55.1, 5(K)=
85.2, §(M)= -39, §(X)=4.6; '"J(AK)=427, J(AM)=10, J(A,X)=475,
J(K,.M)=30.5, J(K,X)=30.5, J(M,X)=3.2 Hz.
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Ein Tetraborylphosphonium-Ion mit
spiroheterocyclischem Aufbau**

Von Matthias Drief3, Pascal Frankhauser, Hans Pritzkow
und Walter Siebert*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Bor-Phosphor-Verbindungen mit organischen Substitu-
enten sind weit weniger untersucht als die entsprechen-
den Bor-Stickstoff-Verbindungen!!. In Phosphinoboranen
(R,P—BR;),, n=1-4"% liegen o’ oder o*-koordinierte
Bor- und Phosphoratome vor; in Phosphonioboraten
R;P—BR; (,,Phosphanboranen*) haben B- und P-Atome
die Koordinationszahl 4. Fiir BP-Verbindungen mit A°-
Phosphor- und A3,6°-Boratomen, zu denen auch P-Boryl-
phosphorane R;B—PR, und P-Borylphosphonium-Ionen
[R.B—-PR;]® gehért, gibt es unseres Wissens bisher kein
Beispiel.

Wir berichten hier iiber die Tetraborylphosphonium-
Verbindungen 3a,b als erste Verbindungen mit A°,6*-Phos-
phor- und A%c*-Boratomen. Der spirocyclische Aufbau
des Phosphonium-Ions mit tetraedrischer Koordination
am Phosphoratom ist durch das Ergebnis einer Kristall-
strukturanalyse von 3b gesichert.

'l? R
H H I
NeBe P(SiMe3); B 1
1 —_— | P-SiMey; ——>
H/C\B ~Cl - 2 MesSic |B - Me;Sicl
I R
1 2
R\ H
R (9? N\ 3a, X = Cl
R = NiPr, Ng—P_ A~y NalBPh,]
/ RB\ 3b, X = BPh,
N B— R
H x©

Die Verbindung 3a wurde erstmals in 17% Ausbeute als
farbloser Feststoff bei der Synthese des C,B,P-Derivats 2
aus dem Diborylethen 1 und P(SiMe;); erhalten®. Setzt
man 1 und P(SiMe;); im Molverhiltnis 2 : 1 bei 140°C um,
so steigt die Ausbeute an 3a auf 64%. Fiir die kinetische
Stabilisierung des Spirokations von 3 sind die voluming-
sen NiPr,-Gruppen an den Boratomen essentiell; andere
Derivate von 3, z.B. mit R = NMe,, NEt,, wurden nicht
erhalten.

3a ist in CH,Cl, und CHCl; gut léslich, in Toluol und
THF dagegen nicht. Der ionische Aufbau von 3a 146t sich
nach Ersatz von Cl° durch das nicht koordinierende
[BPh,]®-Ion (—3b) durch Vergleich der *'P-NMR-chemi-
schen Verschiebungen belegen: 3a und 3b haben fast
identische 6-Werte (—190.5 bzw. —187.3).

Die fiir Phosphoniumsalze ungewéhnliche Hochfeldlage
der *'P-NMR-Signale von 3 erklart sich aus dem o-elek-
tropositiven Charakter der Boratome gegeniiber Phosphor,
fiir den es schon lange andere Hinweise gibt'®l. Der elek-
tropositive Charakter der Boratome in 3 ist mit dem von
H-Atomen als Substituenten vergleichbar [MePH$CI®:
8(*'P)= —156"1]; das Phosphoratom in Tetraorganophos-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dr. M. Drie8, Dipl.-Chem. P. Frankhauser,
Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG geférdert.
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