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Phosphaalkin-Cyclooligomere : von Dimeren zu Hexameren - erste Schritte 
auf dem Weg zu Phosphor-Kohlenstoff-Kafigverbindungen 

Rainer Streubel* 

Die Synthese von 2,2-Dimethylpropylidinphosphan 1 (tert- 
Butylphosphadcetylen) , dem ersten bei Raumtemperatur stabi- 
len Phosphaalkin, durch Becker et al."] markiert den Start- 
punkt einer bemerkenswerten Entwicklung dieser Verbindung 
als Synthesebaustein in der Phosphor-Heterocyclen-'21 und 
-Komple~chemie[~]. Die ersten Meilensteine der Oligomerisie- 
rung von 1 waren dessen Cyclodimerisierung in der Koordina- 
tionssphare von Cobalt zum y4-l ,3-Diphosphacyclobutadien- 
komplex 2 durch Nixon et aLL4] und Binger et al.['l 1986 sowie 
die thermische Cyclotetramerisierung von 1 zum Tetraphospha- 
cuban 3 durch Regitz et al. 1989[,l (Schema 1). AuDer diesen 
[2 + 21-Cycloadditionen von 1 sind bislang nur Reaktionen 
von 1 mit Heteroalkenen und hoheren Alkenhomologen be- 
kannt['* ']. 
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Schema 1. Die schwarzen Pnnkte in den Formelbildern symbolisieren hier und in 
den weiteren Strukturformeln rBnC-Gruppen. Cp = C,H,. 

Jiingste Berichte iiber die Synthese neuer rert-Butylphospha- 
acetylen-Cyclooligomere sollen hier zum AnlaR genommen wer- 
den, iiber Fortschritte auf diesem noch jungen Forschungsge- 
biet zu berichten. Da die Entwicklung der Synthesechemie der 
Acetylen-Cyclooligomere (C,H,), von ihren Irrtiimern in den 
Anfangen bis zu ihren spateren Erfolgen durch die Metallkata- 
lyse interessant und lehrreich zugleich ist, sol1 diese zuvor, auch 
in Hinblick auf hochsymmetrische Klfigmolekiile der Summen- 
formel (CH),,,[*l, kurz Revue passieren. 

Den Beginn der Chemie der Acetylen-Cyclooligomere kann 
man mit der Benzolsynthese von BerthelotI'I und den Arbeiten 
von Kekule['ol auf etwa 1870 datieren. Die nachste wichtige 
Etappe war die erfolgreiche, wenn auch sehr niiihselige, vielstu- 
fige Synthese von Cyclooctatetraen (COT) durch Willstatter 
et al. 191 3" 'I. Die erste metallkatalysierte Cyclooligomerisie- 
rung von weitreichender praparativer, aber auch theoretischer 
Bedeutung gelang Reppe et al. 1948[121 mit der Cyclotetrameri- 
sierung von Acetylen zu COT in Gegenwart von Nickeldiacetyl- 
acetonat. In den folgenden vier Jahrzehnten entwickelten sich 
die Ubergangsmetall-katalysierten Cyclisierungen" 31 und Cy- 
c loaddi t i~nen[~~I  von Alkinen zu einem umfangreichen und fas- 
zinierenden Forschungsgebiet. Die homogenkatalysierte Pyri- 
dinsynthese" 51 durch Cyclocotrimerisierung von Alkinen und 
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Nitrilen sei hier als Beispiel herausgegriffen. Der Pettitsche Cy- 
clobutadienkomplex['61 belebte erneut die Diskussion des bis 
dahin ungelosten Problems des ,,Diacetylens" (Cyclobuta- 
dien)" 'I. Das matrixisolierte Cyclobutadien (Chapman et aI.['*] 
und Krantz et al."91) 1973 sowie die Synthesen von Tetrd-tert- 
butylcyclobutadien und Tetra-tert-butyltetrahedran 1978 durch 
Maier et al.rzol schlossen dieses Kapitel ab. Die kinetische Stabi- 
lisierung durch die Einfuhrung von vier tert-Butylgruppen 
(,,Korsetteffekt") ermoglichte die Isolierung und Studien zur 
Reaktivitat dieser tert-butylsubstituierten Cyclobutadien- und 
Tetrahedran-Derivate unter Normalbedingungen[201. So dime- 
risiert beispielsweise Tetra-tert-butylcyclobutadien im Unter- 
schied zu deli mono-, di- und tri-tert-butylsubstituierten Cyclo- 
butadien-Derivaten nicht" 9, 201. 

Festzuhalten ist, daB bereits das Tetra-tert-butyltetrahedran, 
ein Derivat des polycyclischen Kohlenwasserstoffs (CH), 4, 
nicht durch Cyclooligomerisierung erhalten werden konnte; der 
Aufbau des Kohlenstoffgeriists folgte einer mehrstufigen Syn- 
thesestrategie bis zum Tetra-tert-butylcyclopentadienon[201, das 
durch Bestrahlung das Tetrahedran-Derivat liefert. Betrachtet 
man dieses Beispiel, so verwundert es nicht, daI3 der Cyclooligo- 
merisierung von Acetylen-Derivaten in der Syntheseplanung 
hochsymmetrischer (CH),,-Polycyclen eine eher unbedeutende 
Rolle zukommt, die mit der Komplexitat der Zielverbindung 
noch weiter abnimmtr2']. Dies wird sehr eindrucksvoll durch die 
vielstufigen Synthesen von Cuban (CH), 5[,'], ~ - [ 3 ~ , 5 ~ ] 0 c t a -  
hedran (CH),, 6['j1, p-[4z,58]Decahedran (CH),, 7[241 oder gar 
Dodecahedran (CH),, SL2', 261 illustriert. 
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Das Interesse an Heteroacetylen-Cyclooligomeren und -Cy- 
clocooligomeren wurde durch die Synthese der ersten Azet-De- 
rivate (Azacyc lob~ tad iene )~~~~  belebt, zumal Rechnungen einen 
stabilisierenden Effekt des Stickstoffatoms auf das Azacyclobu- 
tadiensystem (Erniedrigung der negativen Resonanzenergie) 
vorausgesagt hatten[281. Die Frage nach der Existenzfahigkeit 
von Phosphet- und Diphosphet-Derivaten stand spitestens seit 
der Synthese von 2 und 3 im Raum. Erste Ab-initio-Rechnun- 
gen zum Problem der Phosphaacetylen-Cyclooligomerisierung 
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wurden jiingst an HC-P-Oligomeren (HCP --+ 1 /n (HCP),; 
n = 2-6) als Modelle fur tBuC-P-Oligomere durchgefiihrt. 
Trotz der unterschiedlichen theoretischen Niveaus zeigen sich 
folgende Tendenzen: 1) Die Dimerisierung von HCP verlauft 
bevorzugt im Sinne einer Kopf-Kopf- und nicht einer Kopf- 
Schwanz-Dimerisierung[291; 2) die relative Stabilitatsabfolge ist 
9 > 10 > 1 1[29-321; 3) die Dimerisierung ist energetisch deutlich 
weniger begiinstigt als die Tetrameri~ierung[~~, oder gar die 
Tr imer i~ ierung[~~~;  4) mit steigendem Oligomerisierungsgrad n 
wachst die thermodynamische Stabilitlt der HCP-Cyclooligo- 
mere. 
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Nach diesen theoretischen Vorhersagen zur Dimerisierung 
des Phosphaalkins HCP lesen sich nun die jungsten Versuche 
zur Synthese der 1,2- und 1,3-Diphosphete 10 bzw. 11 um so 
spannender. Ausgehend von der tricyclischen Zirconiumverbin- 
dung 13 erfolgt iiber die Reaktionssequenz Metallkornplexfrag- 
ment-Austausch/Valenzisomerisierung/reduktive Eliminierung 
die Synthese von 10, das jedoch unter diesen Bedingungen 
sofort zum anti-Tricyclooctadien 18 dimerisiertL3']. Verbin- 
dung 18 weist als Strukturbesonderheit einen zentralen, plana- 
ren P4-Ring auf. Die P-P-Bindungslangen betragen 221.9 und 
223.6 pm und die Ringinnenwinkel 89.9 und 90.1". Einen weite- 
ren Hinweis auf das intermediare Auftreten von 10 erhielt die 
gleiche Arbeitsgruppe bei der Iodeliminierung aus 14 rnit einem 
Pto-Komplex; Endresultat der Reaktion ist wiederum das Di- 
mer 18. Als eine Art Nachlese zur Synthese des Tetraphosphacu- 
bans 3 liest sich das Auffinden der Verbindung 19["], die ein 
neues Dimer des 1,3-Diphosphets 11 ist. Wie auch bei anderen 
Tetrameren[331 liegen in 19 noch intakte P=C-Bindungen vor. 
Diese weisen jedoch, wie auch der zentrale 1,2-Diphosphetan- 
ring, keine Strukturbesonderheit auf. Wahrend die Dimerisie- 
rung von 11 + 20 analog zu der des 1,3-Di-tert-butyIcyclobuta- 
diem verlauft - im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion -, zeigen 
die hier beobachteten Dimerisierungen 10 -18 und 11 +19 eine 
Besonderheit. Wenngleich die Reaktion 10 +18 als eine Diels- 
Alder-Reaktion klassifiziert wurde und die Reaktion 11 +19 als 
Dimerisierung["l, so erinnern beide aufgrund der Stereochemie 
ihrer Endprodukte an das Problem der Dimerisierung des Tri- 
tert-butylcyclobutadiens; fur die Erklarung dieses Zweistufen- 
prozesses wurden unterschiedliche Radikal-Mechanismen vor- 
geschlagen[zObl. Dies sollte auch im Fall der Diphosphete 9 und 
10 bei einer Diskussion des Reaktionsmechanismus bedacht 
werden, da nach den theoretischen Voraussagen in 9 und 10 die 
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Energieseparation zwischen den energiearmsten Singulett- und 
Triplettzustanden kleiner ist als im Cycl~butadien[~~] .  

Die hohe Effizienz metallkontrollierter Syntheseschritte de- 
monstriert einmal mehr die Synthese des 1,3,5,7-Tetraphos- 
phabarrelen-Derivats 21 durch Binger et al.[341. Ausgehend von 
Bis(cyc1ooctatetraen)zirconium und tert-Butylphosphaacety- 
len 1 wurde der Zirconium-Vorlauferkomplex von 21 in 81 % 
Ausbeute erhalten; durch milde oxidative Dekomplexierung rnit 
Hexachlorethan wurde daraus in 88 % 21 gewonnen. Die Auto- 
ren diskutieren einen @- 1,3,5-Triphosphabenzolzirconiumkom- 
plex als mogliches Intermediat[351. In diesem Zusammenhang ist 
erstaunlich, daI3 bislang keine ,,freien" Trimere des Typs 15-17 
bekannt sind, obgleich iiber potentielle Vorstufen, z.B. Kom- 
plexe von 16[361, bereits berichtet wurde und zumindest die 
HCP-Cyclotrimere thermodynamisch stabiler sind als die Tetra- 
mere[31]. Moglicherweise mehr als ein Hoffnungsschimmer auf 
diesem Gebiet ist die komplexchemisch gesteuerte 2 : 1 -Cycloco- 
trimerisierung von tert-Butylphosphaacetylen 1 und Acetylen- 
derivaten zu 1 h3,3h3-Diphosphabenzolkomplexen, aus denen 
sich der Ligdnd oxidativ freisetzen laDt[371. 

2l 22 23 

Sehr ermutigend und weiterer Ansporn fur die Synthese von 
Phosphor-Kohlenstoff-Kafigverbindungen diirfte die Synthese 
des ersten tBuCP-Hexamers 23 rnit dem C,,-symmetrischen 
p-[3', 56]0ctahedran-Kafig sein. Analog der Synthese des schon 
langer bekannten Pentamers 22["] konnte durch oxidative 
Kupplung rnit [PtCl,(cod)] (cod = 1,5-Cyclooctadien) aus ei- 
nem [P2C,tBu,]-/[P,C,tBu]--Gemisch, neben anderen Verbin- 
dungen, 23 erzeugt werden13 l] .  Unbefriedigend ist die geringe 
Ausbeute (ca. 2%) und dal3 der Mechanismus bislang nicht 
geklart werden konnte. Die strukturelle Verwandschaft von 23 
init dem Kafig-Kohlenwasserstoff 6 ist augenfallig und zeigt ein- 
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ma1 mehr die Moglichkeit der isolobalen Fragmente C R  und P, 
sich als Geriistbausteine zu vertreten. 

Wie diese Schlaglichter auf die drei aktuellen Forschungs- 
schwerpunkte der Synthese von IBuCP-Cyclooligomeren de- 
monstrieren, ist zwar die Oligomerisierung von reinem 1 bislang 
,,nur" bis zu den Tetrameren vorgedrungen, doch hat gerade sie 
eine Reihe hochinteressanter Fragen aufgeworfen, wie die nach 
potentiellen Synthesewegen zu 9 (moglicherweise aus 12, oder 
vielleicht aus 18?), aber auch nach den Moglichkeiten, ausge- 
hend von den tricyclischen Verbindungen 18 und 19 mittels 
Schwermetall-Kationen (z.B. Agi) eine Valenzisomerisierung 
zu Tetraphosphacyclooctatetraenen anzustreben ( ~ g l . [ ~ ~ l ) .  Dal3 
auch die komplexcheniisch gesreuerte Synthese von tBuCP-Cy- 
clooligomeren aufregend bleiben wird, belegt die Synthese von 
21, dern ersten 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen. Die Tiiren zur 
Entwicklung neuer Phosphor-Kohlenstoff-Kafigverbindungen 
durfte besonders die Synthese des tBuCP-Hexamers 23 aufge- 
stol3en haben. Zum Verstandnis dieser Reaktion - spielen Tem- 
plateffekte eine Rolle? - sowie zur Entwicklung konsequenter 
Synthesestrategien werden jedoch noch eine ganze Reihe von 
Experimenten notig sein. 

Stichworte: Phosphaalkine . Phosphorheterocyclen . Kafigver- 
bindungen 
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