
Das hier beschriebene Dienophil ist nur ein Beispiel fur 
chirale Synthesebausteine, die aus [l,l'-Binaphthalin]-2,2'- 
dithiol zuganglich sind und deren Diastereoselektivitat 
durch Atropisomerie bewirkt wird. 
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Die stereochemische Zuordnung erfolgte durch eine Rontgenstrukturana- 
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Ein neuer Weg zu Phosphaalkenen ** 
Von Hansjorg Griitzmacher * und Hans Pritzkow 

2-Phosphonio-substituierte 1-Phospha-1 -alkene['. 2 ]  sind 
interessant, weil in ihnen formal ein Phosphonium- und ein 
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Phosphenium-Ion um die Elektronendichte am verbrucken- 
den Kohlenstoffatom konkurrieren (Schema I) 13]. Wir be- 
richten hier uber eine gezielte Synthese dieser Verbindungen. 

2 BF, ' OEt, 

XQ 
0 0 R  (AICI,) 

PH3P--(P(NiPr,), -F,BNiPr, 
( Cl,AINiPr,) 

l a : R = H  2a: R = H, x = BF,O 
l b :  R = CH, 2b: R = CH,, X = BF," 

2c: R = H, X = AlCI: 

Schema 1. 

Die Phosphonio-substituierten Phosphaalkene 2a-c kon- 
nen aus den leicht zuganglichen Phosphinomethylentriphe- 
nylphosphoranen 1 a, br4] durch Reaktion mit zwei Aqui- 
valenten BF, . OEt, oder AICI, in CH,CI, in Ausbeuten 
> 90% gewonnen werden. Die 31P-NMR-Signale des nie- 
derkoordinierten Phosphoratoms in 2a und 2b, 6 = 303.5 
bzw. 302.5, sind sowohl fur Phosphenium-Ionen als auch fur 
Phosphaalkene charakteristisch[']. Wie bei den von K m c h  
et al. beschriebenen 1-(2-Phosphaetheny1)-1-phosphonia- 
indanen sind die 3C-NMR-Signale der verbruckenden 
Kohlenstoffatome - fur Phosphaalkene untypisch - stark 
hochfeldverschoben (2a: 6 = 88.40, 2b: 6 = 104.29). 

Eine Rontgenstrukturuntersuchung an 2 a[61 (Abb. 1) er- 
gab, dalJ die PI-C1-Bindung mit einer Lange von 1.79 A in 

Abb. 1. Struktur des Kations von 2 s  im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] 
und Winkel["]:Pl-CI 1.788(14),C1-P21.684(14),P2-N1 1.617(13);PI-Cl-P2 
115.5 (8 ) ,  C1-P2-NI 105.3 (7). 

den Bereich fur PV-C(sp')-Einfachbindungen fallt, wahrend 
die P2-C1-Bindung erheblich kurzer (1.68 A) und typisch fur 
Phosphaalkene['] ist. Die geringfugige Verlangerung gegen- 
uber Bindungen in P-arylsubstituierten Phosphaalkenen['] 
ist der Konjugation des freien Elektronenpaares an N1 mit 
der P = C-Bindung zuzuschreiben. Dafur spricht gleichfalls 
die relativ kurze P2-N1-Bindung von 1.61 A. UV/VIS-Spek- 
tren (in CH,CN) von 2a und 2b zeigen neben den Banden 
der Phenylgruppen Banden fur den C = P-n-n*-Ubergang 
bei 1 = 307 nm (c = 0.61 x lo3 L-'molcm-') bzw. 316 nm 
(2.4 x lo3 L-' molcm-'). Die von Gudat und Niecke 
synthetisierten und UV/VIS-spektroskopisch untersuch- 
ten Phosphaalkene mit coplanaren Aminosubstituenten 
am Phosphor werden im gleichen Wellenlangenbereich 
angeregt, z. B. (Me,Si),C=P-NiPr, bei 307 nm und 
(Me,Si),C=P-NMe, bei 317 nrnL9]. 

Der Versuch, das P-alkylsubstituierte Derivat 4 herzustel- 
len, mil3lang (Schema 2) - statt dessen wurde quantitativ das 
Kopf-Schwanz-Dimer 5 erhakten, das NMR-spektrosko- 
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pisch sowie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert wur- 
derlol. 1,3-Diphosphetane sind als Dimerisierungsprodukte 
von Phosphaalkenen gut bekanntr"]. DaD intermediar 4 
entsteht, wird durch die Abfangreaktion mit 2,3-Dimethyl- 
butadien zu 6 bestatigt, dem nahezu quantitativ gebilde- 
ten Produkt einer [2 + 41-Cycloaddition an die P=C-Bin- 

Ahnlich fiihrt die Reaktion von 7a,b mit 
BF, . OEt, in Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien im 
UberschuB zu den Heterocyclen 8 a und 8 b. Allerdings ver- 
lauft die Umsetzung von 7 b nicht einheitlich: Durch Abspal- 
tung von F,BPh statt F,BNiPr, bildet sich 2b als Nebenpro- 
dukt. 6, 8a und 8brI3]  entstehen als Racemate, ohne daB 
Diastereomere gefunden wurden, was fur eine konzertierte 
[2 + 41-Cycloaddition spricht. 2a und 2b reagieren unter 
den beschriebenen Bedingungen nicht mit 2,3-Dimethylbu- 
tadien. Produkte einer [I + 41-Cycloaddition konnen nicht 
nachgewiesen werden [l4]. 

Q e H  
Ph3P--(P(NiPr,)tBu 

5 

2 BF, .OEt,, P h 3 P T  Q CH, 
Q o CH, 

Ph3P--<P(NiPr2)R ~ F,BN;P~, ' BF," 
R vp .. 

7a, b 
8a, b a : R = M e  

b: R = Ph 
Schema 2. 

Die aus einer Strukturuntersuchung gewonnenen Bin- 
dungsparameter und die Daten aus den UV/VIS-Spektren 
von 2a und 2 b sowie die Reaktivitat der Verbindungen 4 , 7  a 
und 7 b ahneln denen der bisher bekannten Phosphaalkene. 
Die hier beschriebenen Synthesen sind attraktive neue Va- 
rianten zur Darstellung von Phosphaalkenen, da die als 
Edukte benotigten Phosphinomethylentriphenylphospho- 
rane leicht zuganglich sind und vielfaltig variiert werden 
konnen. 
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Uberraschende Reaktionen von Decamethylsilicocen 
mit n-Systemen des Typs X = C = Y 
Von Peter Jutzi* und Andreas Mohrke 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von Decame- 
thylsilicocen 1 Ill. Dieser metallocenartige n-Komplex ist die 
bisher einzige unter Normalbedingungen stabile Verbindung 
mit zweiwertigem Silicium. Bei unseren Untersuchungen zur 
Chemie von 1 haben wir unter anderemr2I Reaktionen rnit 
einfachen organischen Verbindungen des Typs X = C = Y 
durchgefiihrt. Im folgenden beschreiben wir die zum Teil 
sehr iiberraschenden Ergebnisse der Umsetzungen von 1 rnit 
Schwefelkohlenstoff, Kohlendioxid und Phenylisothiocya- 
nat. 

Schon bei Raumtemperatur reagiert 1 in benzolischer Lo- 
sung mit Schwefelkohlenstoff, wobei nahezu quanitativ der 
cyclische Thioester 3 gebildet wird. Es liegt nahe, dal3 zu- 
nachst unter [2 + I]-Cycloaddition das instabile Thiasiliran 
2 entsteht, welches umgehend zu 3 dimerisiert [Gl. (a)]. 

Ganz anders verlauft die Umsetzung von 1 rnit Kohlendi- 
oxid: Leitet man CO, bei Raumtemperatur in eine Losung 
von 1 in Toluol, so erhalt man iiberraschenderweise nahezu 
quantitativ die Spiroverbindung 7. Hierfiir diskutieren wir 
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