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1. Einleitung

Mehr als ein Jahrhundert lang drehte sich in der phos-
phororganischen Chemie alles um das Zusammenspiel aus
trivalenten, dreifach koordinierten l3s3- und pentavalenten,
vierfach koordinierten l5s4-Konfigurationen. Die treibende
Kraft f!r Reaktionen am Phosphorzentrum war bei diesen
klassischen Systemen meist die Bildung hoch stabiler P-O-
Einfach- oder Doppelbindungen. Dieses einfache Schema
bestimmt nach wie vor unsere g+ngige Auffassung von der
organischen und anorganischen Chemie phosphororganischer
Verbindungen. Gewiss betrachten viele Organiker die Orga-
nophosphorchemie bloß als n!tzliche Quelle von Reagentien
f!r Desoxygenierungen, Sauerstoff-Halogen-Austauschreak-
tionen oder Wittig-Alkensynthesen. In der Koordinations-
chemie und der homogenen Katalyse wiederum werden
phosphororganische Verbindungen haupts+chlich als nahezu
endlose Resource f!r leicht modifizierbare l3s3-Liganden
genutzt, die als weichere Analoga der entsprechenden Stick-
stoffliganden mit p-Acceptorf+higkeit gelten. In Wahrheit
aber ist die Chemie dieser Verbindungen weitaus vielschich-
tiger! Maßgeblich durch Einf!hrung der 31P-NMR-Spektros-
kopie wurde mit Beginn der sechziger Jahre die phosphoror-
ganische Chemie von Grund auf neu erforscht. Als Resultat
der seitdem geleisteten Forschung steht uns heute ein großes
Sortiment an gut charakterisierten s1-, s2-, s5- und s6-
Verbindungen zur Verf!gung. Mit der Entwicklung der
Chemie dieser niedrig und hoch koordinierten Verbindungen
breitete sich Zug um Zug das große Facettenreichtum des
Elements Phosphor aus, das im hoch koordinierten Zustand
dem Silicium gleicht,[1] im niedrig koordinierten dem Kohlen-
stoff und dazwischen dem Stickstoff.[2] Die Analogie zwischen
niedrig koordinierten Kohlenstoff- und Phosphorverbindun-
gen ist dermaßen tiefgreifend, dass wir, Keith Dillon, John
Nixon und ich, das Bed!rfnis hatten, den neuen Begriff
„phosphaorganische Chemie“[2] zu pr+gen und damit eine
Unterscheidung zur klassischen Organophosphorchemie
herzustellen. Ziel dieses Aufsatzes ist es, dem Nichtspezialis-
ten einen Aberblick !ber die eindrucksvollsten und n!tz-
lichsten Aspekte dieser Chemie zu geben. Die Auswahl der

Themen erf!llt dabei keinen enzyklop+dischen Anspruch,
sondern spiegelt vielmehr eine persCnliche Sichtweise wider.
Statt eine umfassende Abhandlung der phosphaorganischen
Chemie zu pr+sentieren, sollen die aufschlussreichsten Bei-
tr+ge vorgestellt und die neuesten Konzepte und Trends
innerhalb dieses Forschungsgebiets aufgezeigt werden.

2. Phosphor-Kohlenstoff-Analogie

Die Phosphor-Kohlenstoff-Analogie beruht auf dem
Befund, dass Phosphor und Kohlenstoff +hnliche Elektro-
nenacceptor- und Elektronendonoreigenschaften aufweisen.
Nat!rlich h+ngen diese Eigenschaften von der Elektronen-
struktur der betrachteten Verbindung ab. Michl et al. konnten
anhand der UV-Absorption und des magnetischen Circular-
dichroismus von Phosphininderivaten zeigen, dass Phosphor
zwar eine etwas geringere s-Elektronegativit+t als Kohlen-
stoff hat (2.1 gegen!ber 2.5), seine effektive p-Elektronega-
tivit+t aber +hnlich oder gar hCher ist.[3] Damit in Einklang ist
die Beobachtung, dass die p-Komponente der Doppelbin-
dung in Phosphaethylen (HP¼CH2) nahezu apolar ist, die s-
Komponente dagegen hoch polar (Pd+-Cd�).[4] Diese Situation
f!hrt zu faszinierenden Analogien der Reaktivit+t von niedrig
koordinierten Kohlenstoff- und Phosphorderivaten. Wir kon-
zentrieren unsere Diskussion im Folgenden auf die einfachs-
ten niedrig koordinierten Verbindungen, die Phosphorana-
loga der Alkene, Alkine und Carbene.

Die gesamte phosphororganische Chemie wurde mit Beginn der
siebziger Jahre infolge der Entdeckung stabiler phosphororganischer
Derivate mit Koordinationszahlen des Phosphors von 1 oder 2
aufgefrischt. Bez&glich ihrer Chemie gleichen diese Verbindungen
ihren reinen Kohlenstoff-Analoga. Dieser Aufsatz widmet sich der
Analogie zwischen den Phosphorderivaten und den entsprechenden
Alkenen, Alkinen und Carbenen, wobei jede Verbindungsklasse
anhand ihrer Synthese, ihrer Reaktivit.t und ihres Koordinationstyps
kurz vorgestellt wird. Des Weiteren werden besondere Elektronen-
konfigurationen der Phosphorverbindungen behandelt, darunter P-P-
Einelektronenbindungen, gespannte Bindungen und aromatische
Systeme. Abschließend wird auf m1gliche Anwendungen dieser
Chemie zur Herstellung molekularer Materialien und in der homo-
genen Katalyse verwiesen.
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3. Phosphaalkene

3.1. Allgemeines

Den UV-Photoelektronenspektren zufolge liegt das
HOMO von HP¼CH2, das die p-Bindung bildet, bei
�10.3 eV und das freie Elektronenpaar bei �10.7 eV.[5] Zum
Vergleich betr+gt die Ionisierungsenergie der p-Bindung in
Ethylen 10.51 eV. Die berechnete St+rke der P¼C-p-Bindung
betr+gt 43 kcalmol�1, die der C¼C-p-Bindung in Ethylen
65 kcalmol�1.[6] Die konjugativen Eigenschaften der P¼C-
und C¼C-Bindungen +hneln sich,[7] und die Apolarit+t der P¼
C-p-Bindung wurde bereits erw+hnt.[4] Die P-C-Bindungs-
l+nge typischer Phosphaalkene betr+gt zwischen 1.6 und
1.7 I (z.B. MesP¼CPh2 mit 1.69 I).[8] In einigen F+llen
gelang es, eine E/Z-Photoisomerisierung auszuf!hren.[9] Wie
anhand der theoretischen Daten zu erwarten ist, ist die P¼C-
Bindung generell hoch reaktiv, sodass Phosphaalkene unter
gewChnlichen Bedingungen, d.h. ohne Stabilisierung durch
Konjugation, sterische Hinderung oder Komplexbildung,
nicht existieren. Die Verbindungen 1–4 repr+sentieren die
unterschiedlichen Ans+tze zur Stabilisierung.

Nichtstabilisierte Phosphaalkene tendieren zur Oligome-
risierung, wobei in einigen F+llen fehlerfreie [2þ2]-Kopf-
Kopf- oder [2þ2]-Kopf-Schwanz-Dimerisierungen beobach-
tet wurden.[13a] Wie bereits erw+hnt wurde, tr+gt das Phos-
phoratom in Phosphaalkenen normalerweise eine positive
Partialladung, haupts+chlich wegen der Polarisierung der s-
Bindung. Interessanterweise existiert aber auch eine Reihe
von Phosphaalkenen mit umgekehrter Elektronenverteilung,
die in einer k!rzlich erschienenen Abersicht behandelt
wurden.[13b] Die Umkehrung der Polarit+t ist im Allgemeinen
auf die Gegenwart eines Aminosubstituenten am Kohlen-
stoffatom zur!ckzuf!hren (z.B. 1). Auch Cyclopropylidende-
rivate wie 5 gehCren zu diesem Verbindungstyp.[14]

Eine einfache Methode zur Unterscheidung dieser beiden
Arten der Elektronenverteilung liefert die 31P-NMR-Spek-
troskopie. Die 31P-Resonanzen „normaler“ Phosphaalkene

treten bei tiefen Feldern von ca. + 200 ppm auf (z.B. 3 :
d(31P)=++ 233 ppm);[8] auch !ber weitaus tiefere Felder
wurde berichtet (z.B. 6 (Cp*=Pentamethylcyclopentadie-
nyl): d(31P)=++ 740 ppm).[15] Diese Tieffeldverschiebungen
spiegeln die positive Ladung am Phosphoratom und die
kleine HOMO-LUMO-L!cke wider.[16] Die Resonanzen von
invers polarisierten Phosphaalkenen treten bei sehr viel
hCheren Feldst+rken auf (z.B. 7: d(31P)=�62.6 ppm).[17]

3.2. Synthesen

Da die Synthesen und Eigenschaften der Phosphaalkene
bereits in einer Reihe von Abersichten zusammengefasst
sind,[13b,18–21] konzentrieren wir uns in diesem Abschnitt auf
die am h+ufigsten eingeschlagenen Syntheserouten und auf
solche, bei denen die Phosphor-Kohlenstoff-Analogie beson-
ders stark zum Ausdruck kommt.

Die Synthese des ersten stabilen Phosphaalkens nach
Becker ist sowohl aus historischer als auch aus praktischer
Sicht ein Meilenstein innerhalb der phosphaorganischen
Chemie [Gl. (1)].[22] Die treibende Kraft der [1,3]-Verschie-
bung ist die Oxophilie des Siliciumatoms, und die raum-
erf!llenden Siloxy- und tert-Butylgruppen stabilisieren die P-

C-Doppelbindung. Eine Reihe verwandter Synthesen, die auf
der Reaktion von Bis(trimethylsilyl)phosphan mit Phos-
gen,[23] CO2,[24] Iminchloriden und -dichloriden,[25] Carbodii-
miden[26] oder CS2[27] beruhen, l+sst sich ebenfalls aufgrund
der Oxo-, Aza- und Thiophilie des Siliciums ausf!hren.

Ein anderer Ansatz beruht auf der 1,2-Eliminierung von
HX aus der entsprechenden Vorstufe, hier gezeigt am Bei-
spiel der Synthese von 3 [Gl. (2), DBU= 1,8-Diazabicyc-
lo[5.4.0]undec-7-en].[8] Eine andere Methode, die Initiierung
der Reaktion durch Carbeninsertion, ist anhand zweier
Beispiele in Gleichung (3) (Mes*= 2,4,6-tBu3C6H2) darge-
stellt.[28] Der Halogensubstituent kann sich, wie in Glei-
chung (4) gezeigt, auch am a-Kohlenstoffatom befinden.[29]

Ein dritter zuverl+ssiger Syntheseweg ist die Phospha-Peter-
son-Reaktion [z.B. Gl. (5);[30] andere Beispiele siehe
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Lit. [31]]. Die Synthese von 5 verl+uft nach dem gleichen
Schema. Die Verwendung Si-Li-aktivierter Phosphane ist
nicht in allen F+llen notwendig, so lassen sich hoch stabili-

sierte Phosphaalkene auch durch Kondensation von prim+ren
Phosphanen mit Carbonylderivaten erhalten [Gl. (6),
(7)].[10a, 32]

Ein weiteres anschauliches Beispiel f!r die Kohlenstoff-
Phosphor-Analogie liefert die Phospha-Wittig-Reaktion, von
der drei Varianten beschrieben sind.[33] Phospha-Wittig-Ylide

sind einigermaßen stabil, sofern das zweifach koordinierte
Phosphoratom raumerf!llende Substituenten tr+gt. Sie sind
ausgehend von Dichlorphosphanen, Trialkylphosphanen und
Zink in THF leicht zug+nglich und reagieren mit Aldehyden
unter Bildung der entsprechenden Phosphaalkene
[Gl. (8)].[34] Die schwerwiegende Einschr+nkung dieses Ver-
fahrens aufgrund der Verwendung instabiler Phospha-Wittig-
Reagentien ohne raumerf!llende Substituenten kann durch
Komplexierung der Phosphinidengruppe umgangen werden.

Das Reagens der Wahl ist hierbei Pentacarbonylwolfram, das
sowohl das Phosphaylid-Edukt als auch das Phosphaalken-
Produkt stabilisiert [Gl. (9)].[35]

Abschließend sei eine Synthesemethode erw+hnt, die auf
der Verwendung von nucleophilen, TaV-[36] oder ZrIV-abge-
leiteten[37] Phosphinidenkomplexen beruht [Gl. (10), Fc=
Ferrocenyl]. Außer mithilfe dieser relativ ausgefeilten Aber-

gangsmetallreagentien kann die Phospha-Wittig-Reaktionen
nicht mit Ketonen ausgef!hrt werden. Diese Einschr+nkung
l+sst sich durch Verwendung anionischer Phosphorylphos-

phankomplexe in einem zur Horner-Wittig-Reaktion analo-
gen Prozess umgehen [Gl. (11)].[38] Des Weiteren wurde eine
intramolekulare Variante solcher !bergangsmetallvermittel-

ten Phospha-Wittig-Reaktionen entwickelt und mit Erfolg
zur Synthese von cyclischen Phosphaalkenkomplexen[39]

sowie 1-Phosphadienkomplexen[40] angewendet.
Zum Ende dieses Abschnitts soll auf die außergewChn-

liche Beobachtung hingewiesen werden, dass die Reaktion
von sekund+ren Vinylphosphanen mit geeignetem Substitu-
tionsmuster zu den entsprechenden Phosphaalkenen reversi-
bel ist [Gl. (12)].[41] Einer theoretischen Untersuchung[42]

dieser thermischen Isomerisierung zufolge kann anders als

bei den analogen reinen Kohlenstoffverbindungen eine kon-
zertierte suprafaciale [1,3]-sigmatrope Verschiebung des
Wasserstoffatoms stattfinden.

3.3. Reaktivit$t

Die sehr schmale Energiel!cke zwischen dem p- und dem
nP-Orbital f!hrt dazu, dass elektrophile Reagentien h+ufig
wahllos an der C¼P-Bindung oder dem freien Elektronenpaar
am Phosphoratom angreifen werden, z.B. bei Oxidationen[43a]

oder Sulfidierungen.[44] Phosphoroxide sind meist instabil und
lassen sich nur isolieren, wenn das Phosphoratom hinreichend
sterisch gesch!tzt ist.[43b] W+hrend Quaternisierungen von
„normal“, d.h. positiv polarisierten Phosphoratomen langsam
und schwierig sind,[45] verlaufen solche Reaktionen mit invers
polarisierten Phosphaalkenen leicht.[13b] Stark invertierte
Verbindungen wie 8 (vereinfacht als C+-P� aufzufassen)
kCnnen zwei Boransubstituenten am Phosphoratom addieren
[Gl. (13)].[45b] In Einklang mit einem Einfachbindungscha-
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rakter betr+gt die P�-C+-Bindungsl+nge im Addukt 8·2BH3

1.856(2) I.
Bedeutender als solche Adduktbildungen sind freilich

Reaktionen von Phosphaalkenen unter Beteiligung der C-P-
Doppelbindung! Je nach Polarit+t der Bindung verlaufen
Reaktionen mit protischen Reagentien unter Bildung von C-
H- (bei „normaler“ Polarit+t) oder P-H-Verbindungen (bei
inverser Polarit+t) [Gl. (14), (15)].[8,46] Klassische Olefinreak-

tionen wie katalytische Hydrierungen[47] oder Epoxidierun-
gen[48] lassen sich nur dann analog ausf!hren, wenn das freie
Elektronenpaar am Phosphoratom durch Komplexbildung
gesch!tzt wird [Gl. (16), (17); diphos=Ph2PCH2CH2PPh2].
Durch Hydrostannylierung wird das P-Sn-,[49] durch Hydro-
zirconisierung dagegen das P-H-Produkt[50] erhalten [Gl. (18),
(19)].

Eine Vielzahl von [2þ1]-, [2þ2]-, [2þ3]-, [2þ4]- und sogar
[2þ8]-Cycloadditionen wurde beschrieben, die meist im
Sinne der Woodward-Hoffmann-Regeln verlaufen.[2] Im Fol-
genden sollen nur einige der wichtigsten Beispiele dieses
Reaktionstyps behandelt werden. Im einfachsten Fall werden
durch [2þ1]-Cycloaddition von Phosphaalkenen an Chlorcar-
bene unter neutralen Bedingungen 1-Chlorphosphirene
erhalten [Gl. (20)].[51] Elektronenarme Phosphaalkene, die
bei niedrigen Temperaturen durch Phospha-Wittig-Reaktion
zug+nglich sind [siehe Gl. (11)], cycloaddieren leicht an
elektronenreiche Alkene oder Alkine [Gl. (21)].[52] Eine
Vielzahl von [2þ3]-Cycloadditionen von Phosphaalkenen an

1,3-Dipol-Verbindungen, die in vielen F+llen unter Bildung
von aromatischen Heterophospholen verlaufen, wurde
beschrieben [z.B. Gl. (22)].[53,54]

Diels-Alder-[4þ2]-Cycloadditionen wurden ebenfalls
detailliert untersucht.[55] In den meisten F+llen verlaufen sie
nach den Woodward-Hoffmann-Regeln, allerdings wurden
auch einige Ausnahmen verzeichnet. So entstehen bei der
Reaktion des reinen Isomers 9mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
alle vier mCglichen Isomere [Gl. (23)].[56] Eine effiziente

Eintopfsynthese von 2-Halogenphosphininen durch Anwen-
dung der Diels-Alder-Reaktion wurde beschrieben
[Gl. (24)][57] sowie die Umsetzung einer Vielzahl von Hete-
rodienen.[58] Das einzige Beispiel einer [2þ8]-Cycloaddition
zeigt Gleichung (25).[59]
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Die Beteiligung von P¼C-Bindungen in En-Reaktio-
nen,[60] [1,5]-[61] und [3,3]-sigmatropen Umlagerungen[62]

sowie in 4p-[63] und 6p-Elektrocyclisierungen[64] vervollst+n-
digt unseren Blick auf die Analogie von C-C- und P-C-
Doppelbindungen. Abschließend sei erw+hnt, dass auch die
Chemie zahlreicher konjugierter oder kumulierter Phospha-
polyene beeindruckende Parallelen zur Chemie der analogen
reinen Kohlenstoffverbindungen aufweist.[2]

3.4. Koordinationschemie

Phosphaalkene bilden f!nf unterschiedliche Typen von
Komplexen (A–E). Bei s-Komplexen vom TypA bleibt die P-
C-Doppelbindung f!r weitere Reaktionen zug+nglich und die

Phosphaalkenstruktur nahezu unbeeinflusst.[65] Dieser Typ
von Komplexbildung ist insbesondere dann n!tzlich, wenn
das freie Elektronenpaar am Phosphoratom f!r Reaktivit+ts-
studien gesch!tzt werden muss [siehe Gl. (16), (17)]. Wie die
meisten anderen P-Liganden sind Phosphaalkene relativ
schlechte s-Donor- und gute p-Acceptorliganden. Bei Kom-
plexen vom Typ B zeigt sich die Tendenz des Phosphors, seine
Koordinationszahl von 3 auf 4 zu erhChen.[66] In den
Komplexen vom Typ C ist die P¼C-Bindung aufgrund des
Ligand!Metall-Elektronentransfers aus dem besetzten p-
Orbital und der Metall!Ligand-R!ckbindung in das p*-
Orbital verl+ngert.

In einigen F+llen stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
den Komplexen vom Typ A und C ein. Ein Beispiel f!r ein
solches System beschrieben Bickelhaupt et al. [Gl. (26)].[67]

Die 31P-Hochfeldverschiebung ist sehr charakteristisch f!r die
Bildung von p-Komplexen, wenngleich einige j!ngere Ergeb-
nisse die Allgemeing!ltigkeit dieses Befundes infrage stel-
len.[68] Die starke Schw+chung der 1J(P,M)-Kopplung beim
Abergang von s- zu p-Komplexen scheint systematisch zu
sein. Auch 4-Elektronen-Komplexe vom Typ D und E sind
bekannt.[69, 70] Diese Untereinheiten treten in ungewChnlichen
h4-1- und h4-2-Phosphabutadienkomplexen auf.[63,71] Dank der
k!rzlich erstmalig beschriebenen Anwendung solcher Phos-
phaalkenkomplexe in der homogenen Katalyse geht die
Bedeutung dieses Zweiges der Koordinationschemie mitt-
lerweile !ber das rein Akademische hinaus.[72]

4. Phosphaalkine

4.1. Allgemeines

Da zur Chemie der Phosphaalkine bereits umfangreiche
Abersichten existieren,[73] sollen im Folgenden nur die
wichtigsten Aspekte behandelt werden. Laut UV-Photoelek-
tronenspektroskopie liegt die erste Ionisierungsenergie von
tBuC�P bei �9.61 eV (p-Bindungen) und die zweite, weitaus
kleinere, bei �11.4 eV (freies Elektronenpaar).[74] Dement-
sprechend ist das freie Elektronenpaar der Phosphaalkine
wesentlich weniger reaktiv als das der Phosphaalkene. Die
große Differenz zwischen den p- und nP-Ionisierungsenergien
l+sst darauf schließen, dass es wenig Gemeinsamkeiten
zwischen der Chemie der p-Bindung und des freien Elek-
tronenpaars gibt. Erwartungsgem+ß ist die P�C-Bindung in
tBuC�P mit 1.548(1) I sehr kurz.[75]

Die Entdeckung des Phosphaacetylens HC�P 1961 durch
Gier[76] wurde in ihrer Bedeutung lange Zeit nicht ausrei-
chend wahrgenommen, vielmehr betrachtete man die Ver-
bindung meist als Laborkuriosit+t. Wegen ihrer Instabilit+t
und unkonventionellen Synthese (durch Zerfall von PH3 in
einer Lichtbogenentladung zwischen Graphitelektroden) war
eine systematische Weiterentwicklung der Chemie des Phos-
phaacetylens zun+chst ausgeschlossen. Darauf folgende
Arbeiten von Nixon und Kroto et al. zur zweifachen Dehyd-
rohalogenierung von RCH2PCl2 durch Blitzlicht-Pyrolyse[77]

st!tzten zwar Giers bahnbrechende Ergebnisse, aber es sollte
bis 1981 dauern, bis sich die Phosphaalkinchemie aufbauend
auf Arbeiten von Becker et al. fest zu etablieren begann
[Gl. (27)].[78] Das dabei beschriebene tert-Butylphosphaace-

tylen (10), eine einfach zu handhabende farblose Fl!ssigkeit
mit einem Siedepunkt von + 61 8C, ist erstaunlich stabil. Es
bildete den Ausgangspunkt f!r eine st!rmische Entwicklung
der Chemie der P-C-Dreifachbindung. Schon bald hatte man
eine ganze Reihe von MCglichkeiten zur Stabilisierung von
Phosphaalkinen entwickelt. Beispiel hierf!r sind die Anionen
in P�C-O�Li+ (11) und in P�C-S�Li+ (12), die beide bei
Raumtemperatur stabil sind.[79,80]

„Normale“ P-C-Dreifachbindungen sind im Sinne von
Pd+�Cd� polarisiert. Thnlich wie bei den Phosphaalkenen
stabilisieren Aminogruppen am Kohlenstoffatom die Mehr-
fachbindung und invertieren die Polarit+t.[29, 81] Die chemi-
schen Verschiebungen von RC�P im 31P-NMR-Spektrum
liegen in einem breiten Bereich zwischen�384 (R=OLi) und
+ 96 ppm (R= SiMe3). In den meisten F+llen werden zum
Standard H3PO4 hochfeldverschobene Signale beobachtet:
d=�32 (R=H),�60 (R=Me),�69 ppm (R= tBu). Anhand
einer theoretischen Analyse der spektroskopischen Daten
wurde f!r R=F eine chemische Verschiebung von d(31P)=
�350 ppm angegeben.[82]
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4.2. Synthesen

Die einzige gangbare Syntheseroute f!r Phosphaacetylen
bei niedrigen Temperaturen [Gl. (28)] konnte als allgemeiner
Ansatz auf die Synthese anderer Phosphaalkine !bertragen
werden,[83] darunter auf die vonMeC�P, das in 75%Ausbeute
erhalten wird.

Ein weiterer gut untersuchter Syntheseprozess beruht auf
der Thermolyse von Triallylphosphan,[84] allerdings ist der
Verlauf dieser mehrstufigen Reaktion nicht vollst+ndig ver-
standen. Von den !brigen Phosphaalkinsynthesen ist die
basenvermittelte Umlagerung prim+rer Alkinylphosphane zu
erw+hnen [Gl. (29)].[85]

Klassische allgemeine Ans+tze umfassen die thermisch
oder baseninduzierte 1,2-Eliminierung von HX oder XSiMe3
aus passenden Vorstufen. Die Gleichungen (30)[86] und (31)[87]

zeigen zwei typische Beispiele. Auf einem spezielleren Ansatz
beruht die Umlagerung von Vinylphosphiniden zu Phospha-
propin [Gl. (32)],[88] deren Mechanismus mit theoretischen

Methoden detailliert untersucht wurde.[89] Der einzige routi-
nem+ßig verwendete Ansatz ist allerdings nach wie vor der
Becker'sche [Gl. (27)], insbesondere in den von Regitz et al.
optimierten und verallgemeinerten Varianten.[90]

Eine hohe Raumerf!llung der Substituenten ist zur
Stabilisierung der Phosphaalkine keine Voraussetzung. HC�
P z.B. kann unter Ether bei unter �20 8C monatelang
aufbewahrt werden, und alkylsubstituierte Phosphaalkine
sind in reinem Zustand bei Raumtemperatur stabil. Dagegen
haben PhC�P und Me3SiC�P unter +hnlichen Bedingungen
nur eine begrenzte Lebensdauer.

4.3. Reaktivit$t

Erwartungsgem+ß ist das freie Elektronenpaar am Phos-
phoratom wenig reaktiv, sodass die Protonierung durch
Supers+uren ausschließlich am Kohlenstoffatom stattfin-
det.[91] Das dabei gebildete Phosphavinyl-Kation wird
anschließend durch das Gegenion der Supers+ure unter

Bildung eines Phosphaalkens abgefangen. Umsetzungen mit
Lewis-S+uren wie BCl3 oder AlCl3[92] verlaufen im ersten
Reaktionsschritt auf gleiche Weise. Mit Sn-H-[93] und Zr-H-
Verbindungen[94] werden 1,2-Additionen beobachtet
[Gl. (33)].

Titan(iv)-Ionen katalysieren die Dihydroaminierung der
P-C-Dreifachbindung [Gl. (34)].[95] Aus Umsetzungen mit
Organomagnesiumreagentien werden stabile Phosphavinyl-
magnesiumhalogenide erhalten [Gl. (35)];[96] Reaktionen mit

Organolithiumreagentien verlaufen !ber einen komplexeren
Mechanismus.[97]

Zu Cycloadditionen mit Phosphaalkinen steht +hnlich wie
bei Phosphaalkenen sehr umfangreiches Material zur Verf!-
gung. Erneut sollen daher nur einige repr+sentative Beispiele
herausgegriffen werden. Beschrieben sind [2þ1]-Cycloaddi-
tionen mit Carbenen,[98] Silylenen,[99] Germylenen,[100] Phos-
phinidenen[101] und terminalen Phosphinidenkomplexen.[102]

Cycloadditionen von Chlorcarbenen[98a,b] wurden zur Syn-
these von 1-Chlorphosphirenen genutzt [Gl. (36)]. Die Reak-

tion von RC�P (R= iPr2N oder tBu) mit einem stabilen
Benzimidazolinylidencarben verl+uft auf einem komplexeren
Reaktionsweg unter Bildung von entweder einem 1,2,3-
Triphospheten (mit R= iPr2N) oder einem 1,2,4-Triphosphol
(mit R= tBu).[98c]

[2þ2]-Cycloadditionen wurden relativ selten beschrieben,
und der genaue Mechanismus (stufenweise oder konzertiert)
ist nicht gesichert. Aus einem richtungsweisenden Experi-
ment, bei dem ein Schrock-Carbenkomplex eingesetzt wurde
[Gl. (37)],[103] geht hervor, dass die einleitende [2þ2]-
Cycloaddition mit der erwarteten Regiochemie verl+uft
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(Pd+�Cd�) und im anschließenden Schritt eine [1,3]-Wande-
rung einer Alkoxygruppe vomMolybd+n- zum Phosphorzent-
rum stattfindet. Grobe und Weber et al. gelang des Weiteren
die [2þ2]-Cycloaddition eines Diphosphens und eines Phos-
phaalkins [Gl. (38)].[104] Das im ersten Schritt gebildete

Addukt isomerisiert langsam bei Raumtemperatur. Aufbau-
end auf Arbeiten von Regitz et al. zur effizienten Synthese
von 1,3,5-Triphosphininen durch Trimerisierung von Phos-
phaalkinen in Gegenwart von Vanadium(v)-Imido-Katalysa-
toren wurde !ber [2þ2]-Cycloadditionen mit VV-,[105] TiIV- und
ZrIV-Imidokomplexen[106] berichtet [Gl. (39)]. Ein weiteres

interessantes Beispiel ist die formale [2þ2]-Cycloaddition
von l3- und l5-Phosphaalkinen [Gl. (40)],[107] bei der ein
intermedi+res Phosphinophosphiren charakterisiert wurde.
Die Antiaromatizit+t ist in dem gebildeten l3,l5-Diphosphet

aufgehoben.[108] Abschließend sei noch die Reaktion von
Distannanen mit Phosphaalkinen zu den [2þ2]-Cycloadduk-
ten erw+hnt.[109]

[2þ3]-Cycloadditionen von Phosphaalkinen mit 1,3-
Dipol-Verbindungen wie Diazoalkanen, Aziden, Nitrilyliden,
Nitriliminen, Nitriloxiden, Nitrilsulfiden, Nitronen, Selena-
diazolen (Selenoxocarbenen) usw. wurden eingehend unter-
sucht. F!r die Synthese von Heterophospholen erweist sich
dieser Reaktionstyp als eine wahre Goldgrube.[110] Hier sind
lediglich zwei Beispiele – ein typisches [Gl. (41)][111] und ein
eher ungewChnliches [Gl. (42)][112] – herausgegriffen.

[2þ4]-Cycloaddukte der Phosphaalkine sind in den meis-
ten F+llen nicht stabil und reagieren entweder zu einem
Phosphininderivat weiter [Gl. (43)][113] oder gehen eine En-

Reaktion mit einem weiteren Phosphaalkinmolek!l ein
[Gl. (44)].[114] Viele Varianten der [4þ2]-Cycloaddition
wurden beschrieben, darunter die Bildung des ersten
Dewar-Phosphinins [Gl. (45)][115] und eines l3,l5,l5-1,3,5-Tri-
phosphinins [Gl. (46)].[116] Wie in Gleichung (44) bereits

gezeigt, kCnnen Phosphaalkine glatt in En-Reaktionen umge-
setzt werden.[117] Ebenfalls beschrieben wurden Homo-Diels-
Alder-Reaktionen und [8þ2]-Cycloadditionen.

Der wohl interessanteste Aspekt der Phosphaalkinchemie
ist die große Vielfalt an Oligomerisierungen, die im All-
gemeinen zu komplex aufgebauten K+figverbindungen
f!hren.[118] In einigen Reaktionen tritt allerdings ein „Alkin-
+hnliches“ Verhalten in den Vordergrund. Die Gleichun-
gen (47)[119] und (48) zeigen zwei repr+sentative Beispiele.[120]

Eine effizientere Synthese des in Gleichung (47) gezeigten
Tetraphosphacubans wurde nachfolgend entwickelt.[121]
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An diesem Punkt muss betont werden, dass bei den hier
vorgestellten Oligomerisierungen ausschließlich sterisch
gesch!tzte Phosphaalkine eingesetzt wurden. Da bekanntlich
der Verlauf von Oligomerisierungen und Polymerisierungen
„normaler“ Alkene und Alkine von der Raumerf!llung der
Substituenten entscheidend abh+ngt, ist beim derzeitigen
Kenntnisstand ungewiss, ob Versuche zur Polymerisation
nichtstabilisierter Phosphaalkine wie MeC�P erfolgreich sein
werden.

4.4. Koordinationschemie

Phosphaalkine bilden f!nf verschiedene Typen von Kom-
plexen (F–J). Die Komplexe G und H sind Analoga der
konventionellen 2- und 4-Elektron-p-Komplexe der Alkine.

Generall ist die Side-on-Koordination offenbar gegen!ber
der Koordination am freien Elektronenpaar des Phosphor-
atoms bevorzugt, was in Einklang mit dessen hoher Ionisie-
rungsenergie ist. Damit l+sst sich erkl+ren, dass nur wenige
Komplexe vom Typ F bekannt sind.[122] Die P-C-Dreifach-
bindung des Liganden ist in solchen Komplexen nicht ver-
l+ngert (anders als bei Side-on-Komplexen), und ihre Reak-
tivit+t ist erhCht.[123]

Aufgrund der Bevorzugung der h2-Koordination +hnelt
die Komplexchemie der Phosphaalkine der der Alkine. Ein
Beispiel hierf!r ist die Cyclodimerisierung von Phosphaalki-
nen in der Koordinationssph+re von Fe-, Co-, Ni-, Rh-, Ir-
Zentren usw., die im Allgemeinen unter Bildung der Kopf-
Schwanz-1,3-Cycloaddukte verl+uft [Gl. (49)].[124] In einigen

F+llen wurde allerdings auch das Kopf-Kopf-1,2-Isomer
isoliert.[125] Aberraschenderweise deuten DFT-Rechnungen
darauf hin, dass die 1,2-Isomere systematisch stabiler sind als
die 1,3-Derivate.[126] Als besonders vielseitig erweisen sich
Reaktionen in der Koordinationssph+re des Zirconiums.
Ausgehend von dem h2-Komplex 13 kann z.B. Alkin-analoges
Verhalten beobachtet werden [Gl. (50)],[127] oder man erh+lt –

unter anderen experimentellen Bedingungen – ein neuartiges
dimeres Derivat [Gl. (51)],[121] das als Vorstufe f!r weitere
Reaktionen genutzt werden kann. Durch Chlorierung unter
milden Bedingungen mit Hexachlorethan wird das freie 1,3-

Diphosphacyclobutadien 14 erhalten, das zum entsprechen-
den Tetraphosphacuban dimerisiert (siehe Glei-
chung (47)).[121] Alternativ kann 14 mit einer Reihe von
Dienophilen abgefangen werden [Gl. (52)].[128]

In Anbetracht der Analogien zwischen der Alkin- und der
Phosphaalkinchemie gingen einige Forschungsgruppen der
Frage nach, ob sich die Alkinmetathese analog mit Phos-

phaalkinen ausf!hren ließe. Bedeutende Resultate erhielten
dabei Scheer et al. [Gl. (53)].[129] Ein weiterer Aspekt betraf
die mCgliche Existenz von Isophosphaalkinen (RP�C).
W+hrend die isoelektronischen Isonitrile (RN�C) und Koh-
lenmonoxid zumindest metastabil sind, handelt es sich bei den
schwereren Homologen RP�C und Kohlenstoffmonosulfid
um hochgradig instabile Verbindungen. Ein aus einer pas-
senden carbenoiden Vorstufe erzeugtes Isophosphaalkin
lagert sich sofort zum isomeren Phosphaalkin um
[Gl. (54)].[130] Theoretischen Studien zufolge ist HP�C um

85 kcalmol�1 energiereicher als HC�P,[131] allerdings +ndert
sich die Situation in der Koordinationssph+re von Aber-
gangsmetallen. Einige RP�C-Komplexe und das Cyaphid-Ion
[C�P]� wurden strukturell charakterisiert.[132]
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5. Terminale Phosphinidenkomplexe

5.1. Allgemeines

Viel Zeit und Arbeit wurde aufgewendet, um eine zur
Carbenchemie analoge Phosphorchemie zu entwickeln. Es
gen!gte keineswegs, die in der Carbenchemie bew+hrten
Reaktionsbedingungen eins zu eins zu !bertragen, vielmehr
war es notwendig, die Reaktionen so zu modifizieren, dass die
Einschr+nkungen, die sich aus den speziellen Eigenschaften
der P-Substituenten ergeben, umgangen und insbesondere
stark saure oder basische Medien vemieden werden. Ein
erster Ansatz beruhte auf der Analogie zwischen Carbenen,
Silylenen und den isoelektronischen Phospheniumkationen
[R2P]+.[133] Diese sind durch Umsetzung von AlCl3 mit R2PCl
leicht zug+nglich und kCnnen mit zufrieden stellenden Ergeb-
nissen in Carben-analogen Reaktionen eingesetzt werden.
Allerdings gelingen die Umsetzungen von [R2P]+ nur mit
bestimmten Substituenten R, sodass in den meisten F+llen
Phospheniumkationen mit einer oder zwei Dialkylamino-
gruppen eingesetzt wurden. Des Weiteren sind die gebildeten
Phosphoniumsalze meist schwierig zu reinigen und zu hand-
haben. Ein zweiter Ansatz umfasst die Erzeugung und das
Abfangen von transienten Phosphinidenen RP. Solche insta-
bilen Triplett-Spezies sind durch Photolyse von Phosphiranen
gut zug+nglich,[134] allerdings beschr+nkt sich der Ansatz auf
Verbindungen mit raumerf!llenden Arylsubstituenten am
Phosphor. Infolge dessen wurde versucht, Phosphinidene im
Singulett-Zustand zu stabilisieren und ihre Reaktivit+t durch
Koordination an Abergangsmetalle zu steuern. Auf diese
Weise sind zwei Typen von terminalen Phosphinidenkomple-
xen zug+nglich: gebogene 2-Elektronen-[135] und lineare 4-
Elektronen-Komplexe.[136] Durch einen stufenweisen Aber-
gang von s-Donor- zu p-Acceptorliganden l+sst sich die
Reaktivit+t der Komplexe von nucleophil nach elektrophil
abstimmen (siehe Beispiele 15–20). Der Effekt wurde k!rz-

lich durch DFT-Analysen genauer untersucht.[137] Erwar-
tungsgem+ß ist bei gleichem Metallzentrum die Phosphor-
Metall-Bindung der 4-Elektronen-Komplexe k!rzer als die
der 2-Elektronen-Komplexe, und die 31P-Resonanzen sind
hochfeldverschoben.

5.2. Nucleophile Komplexe

Phosphiniden [PH] hat einen Triplett-Grundzustand,
wobei der niedrigste Singulett-Zustand etwa 22 kcalmol�1

hCher liegt.[143] Das bedeutet, dass Phosphiniden bereitwillig
an Metallzentren im Triplett-Grundzustand unter Bildung
terminaler Komplexe mit P-M-Doppelbindung binden sollte.
Eine +hnlicher Bindungstyp tritt bei den Schrock-Carben-
komplexen auf. Da Phosphor wesentlich elektronegativer ist
als Abergangsmetalle, ist die P¼C-Bindung normalerweise im
Sinne von Pd�-Md+ polarisiert. Mit stark elektropositiven
Metallen wie Zr und Ta reagiert die Doppelbindung, wie in
Abschnitt 3.2 erw+hnt, unter Phospha-Wittig-Bedingungen
[Gl. (10)]. Weitere Beispiele sind in Schema 1 gezeigt.[144]

Außerdem von Bedeutung ist die reversible [2þ2]-Cycloaddi-
tion mit Alkinen, die der ersten Stufe der Alkinmetathese
entspricht [Gl. (55)].[145]

Wie bei jeder polarisierbaren Doppelbindung kann durch
Einf!hren elektronenziehender Liganden am Metallzentrum
die Ladungsverteilung der Bindung beeinflusst werden.

Tabelle 1 fasst die Ergebnisse einer DFT-Studie
zusammen.[137] Damit erkl+rt sich auch die Elek-
trophilie der Phosphinideneinheit in [iPr2NP¼
Fe(CO)4]:[146] Der Aminosubstituent am P-Zent-
rum hat p-Donoreigenschaften und induziert so
die Polarisierung der P¼Fe-Bindung. Bei den von
Carty et al. beschriebenen elektrophilen Komple-
xen (z.B. 18)[140] ist die positive Ladung !ber die
Metall- und Phosphoratome delokalisiert, wobei
das elektrophile Phosphorzentrum zus+tzlich
durch Aminosubstituenten stabilisiert wird.[147]

Durch Umsetzung dieser Komplexe mit Alkinen
werden Phosphirenkomplexe erhalten.[148]
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C PMes*
R
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N C P

Mes*

Cp2Zr=PMes*
PhC≡N

Mes*P=CH2

Schema 1. Reaktivit
t des terminalen Zirconium-Phosphiniden-Kom-
plexes.

Tabelle 1: Berechnete Ladungen am Phosphoratom in Phosphiniden-
komplexen.[137]

Komplex Ladung am P-Atom

[Cp2Ti¼PH] �0.270
[Cp2Zr¼PH] �0.295
[Cp(OC)Co¼PH] �0.118
[(OC)4Fe¼PH] �0.060
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5.3. Elektrophile Komplexe

Die wertvollsten terminalen Phosphiniden-
komplexe f!r synthetische Anwendungen sind
die instabilen Spezies, die sich von [M(CO)5]
ableiten (M=Cr, Mo, W). Zwei k!rzlich erschie-
nene Abersichten widmen sich diesen Komple-
xen,[149] die perfekt die Chemie der Singulett-
Carbene nachahmen und f!r die bez!glich der
mCglichen Substituenten am Phosphor keinerlei
Einschr+nkung existiert.[149a] Eine Reihe von Tech-
niken zur Freisetzung der Endprodukte aus der
Koordinationssph+re des Metalls ist beschrie-
ben.[149a] Elektronisch unterscheiden sich die [RP-
M(CO)5]-Komplexe deutlich von den in
Abschnitt 5.2 behandelten nucleophilen Phosphi-
nidenkomplexen. Die [M(CO)5]-Komplexe haben
einen Singulett-Grundzustand,[150] und die Singu-
lett-Triplett-Aufspaltung betr+gt ca.
33.7 kcalmol�1 f!r [Cr(CO)5][150a] und ca.
40 kcalmol�1 f!r [Mo(CO)5].[150b] Insbesondere
f!r Aminophosphinidene ist eine Kombination
des Triplett-Grundzustands der Phosphinidene
mit dem angeregten Triplett-Zustand der
[M(CO)5]-Komplexe energieaufw+ndiger als die
Kombination des angeregten Singulett-Zustands
der Phosphinidene mit dem Singulett-Grundzu-
stand der [M(CO)5]-Komplexe. In Tabelle 2 sind
die berechneten Triplett-Singulett-Aufspaltungen
f!r [RP],[151] die P-W-Bindungsl+ngen der entspre-
chenden [RP-W(CO)5]-Komplexe und die jewei-
lige Ladung am Phosphoratom[152,153] zusammen-
gefasst.

Anhand eines Vergleichs der berechneten P-W-Bindungs-
l+ngen mit den experimentellen Werten f!r P¼W- und P�W-
Bindungen (2.349(5) I[135] bzw. 2.169(1) I[136]) wird der Ein-
fachbindungscharakter des [RP-W(CO)5]-Komplexes deut-
lich. Thnliche Schl!sse wurden f!r den [RP-Cr(CO)5]-Kom-
plex gezogen.[151] Eine vergleichende ELF-Analyse (ELF=

Elektronenlokalisierungsfunktion) des [Cp2Ti¼PH]- und des
[(OC)5Cr¼PH]-Komplexes f!hrt zu +hnlichen Resultaten: Im
ersten Fall liegt eine Ti-P-Doppelbindung mit negativer
Ladung am Phosphoratom vor, im zweiten Fall eine Cr-P-
Einfachbindung mit positiver Ladung am Phosphoratom.[154]

Aus diesem Grund lassen sich [RP-M(CO)5]-Komplexe am
besten als Phosphinidenkomplexe vom Fischer-Typ mit
dativer P!M-Einfachbindung und einem geringen p-R!ck-
bindungsanteil auffassen.

Die Chemie der [RP-W(CO)5]-Komplexe, die stark an die
Reaktionen der Singulett-Carbene ankn!pft, ist in Schema 2

anhand einiger Beispiele zusammengefasst. Von besonderer
Bedeutung ist die Retention der Stereochemie bei der
Reaktion mit Alkenen.[155] Reaktionen mit Alkinen f!hren
bevorzugt zu den entsprechenden Phosphirenkomplexen,[156]

und nicht zu den [2þ2]-Cycloaddukten, die mit Schrock-
Phosphinidenkomplexen [siehe Gl. (55)] erhalten werden.
Reaktionen mit Ketonen und Nitrilen ergeben je nach
Substituententyp zwitterionische 1,3-dipolare Addukte
[Gl. (56); pip=Piperidyl].[157]

Die ebenfalls charakterisierten stabilen Addukte aus
elektrophilen terminalen Phosphinidenkomplexen und Trial-
kylphosphanen reagieren unter Phospha-Wittig-Bedingungen
[siehe Gl. (9)].[35] Einige bemerkenswerte intramolekulare
Reaktionen verdeutlichen die nahezu uneingeschr+nkte Aus-
wahl an Substituenten [Gl. (57), (58)].[12,163] Wie bereits diese
wenigen Beispiele erkennen lassen, steht mit den [RP-

Tabelle 2: Berechnete Parameter von [RP-W(CO)5].

R DES-T [kcalmol�1] (RP) P-W-Bindungs-
l
nge [C][152,153]

Ladung am
P-Atom[152]

H 28[a] 2.423–2.417 +0.282
Me 26 2.430
NH2 1.2 2.466–2.448 +0.725

[a] Experimenteller Wert: 22 kcalmol�1.
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W(CO)5]-Komplexen dank ihrer Analogie zu den entspre-
chenden Carbenen eine +ußerst vielseitige Verbindungsklasse
f!r die phosphororganische Synthesechemie zur Verf!gung.

6. Besondere Elektronenkonfigurationen

6.1. P-P-Einelektronenbindungen und stabile Diradikale

Wie s+mtliche Elemente der dritten Periode ist Phosphor
durch relativ diffuse Grenzorbitale charakterisiert, die bevor-
zugt weit reichende Wechselwirkungen eingehen. Unter
anderem auf dieser Form der Wechselwirkung beruht die
erfolgreiche Identifizierung von P-P-Einelektronenbindun-
gen.

Durch Spaltung der P-N-Bindung in dem 1,2-Diphosphi-
ren 21 entsteht ein transientes Diphosphirenylradikal, das
spontan zu 22 dimerisiert [Gl. (59)].[164] Bei dem Produkt

handelt es sich um eine rote diamagnetische Verbindung
(d(31P)=�164.5 ppm) mit sehr langen P-P-Br!cken von
2.634(3) I L+nge. Aus theoretischer Sicht kann 22 als p*p*-
Dimer aus zwei [P¼P]-Einheiten aufgefasst werden, wobei die
tief liegenden p*-Orbitale den SOMOs der Monomere
entsprechen. Die beiden Elektronen sind !ber die vier
Phosphorzentren delokalisiert. Anhand der mesomeren
Grenzstrukturen l+sst sich die Elektronenkonfiguration als
abwechselnde Bindung-Nichtbindung bei einer durchschnitt-
lichen Bindungsordnung der P-P-Br!cken von 0.5 beschrei-
ben. Eine lokalisierte P-P-Einelektronenbindung vom
gleichen Typ wurde bei der Einelektronenreduktion des in
Gleichung (60) gezeigten Phosphinin-haltigen flexiblen
Makrocyclus beobachtet.[165] Der P···P-Abstand von 3.256 I
im Makrocyclus (RCntgendaten) verkleinert sich durch die

Einelektronenreduktion auf 2.763 I (DFT-Rechnungen). In
der berechneten Struktur nehmen die zwei Phosphinine eine
parallele Kopf-Schwanz-Anordnung mit senkrechter P-P-
Bindung ein, was auf eine teilweise Besetzung zweier !ber-
lappender p*-Orbitale hinweist.

Ein weiteres Singulett-Diradikal mit einem viergliedrigen
P2C2-Ring als Strukturmotiv (23) wurde von Niecke et al.
beschrieben [Gl. (61)].[166] Es handelt sich um einen stabilen,

tiefroten diamagnetischen Feststoff (d(31P)=++ 26.5 ppm,
Schmp. 155–157 8C (Zers.)), der laut RCntgenkristallanalyse
aus planaren, ann+hernd quadratischen P2C2-Ringen mit zwei
pyramidal koordinierten Phosphoratomen (C-P-C-Winkel-
summe 337.98) und zwei nahezu planar koordinierten Koh-
lenstoffatomen (P-C-P-Winkelsumme 347.38) aufgebaut ist.
Die P-C-Ringbindungen sind mit 1.75 I sehr kurz. Die
pyramidale Koordination der beiden Phosphoratome verhin-
dert eine signifikante Beteiligung der freien Elektronenpaare
an der 6p-Delokalisierung !ber den Ring. Bei der Stabilisie-
rung des Systems spielen vermutlich hyperkonjugative Wech-
selwirkungen unter Beteiligung der s-Orbitale der exocycli-
schen P-C-Bindungen eine gewisse Rolle. Die Planarisierung
eines der Phosphoratome induziert die Pyramidalisierung des
anderen. Eine k!rzlich publizierte theoretische Arbeit[167]

besch+ftigt sich ausf!hrlich mit diesem System.
Einige Reaktionen von Derivaten von 23 wurden

beschrieben. Durch Bestrahlung des Diradikals 24 entsteht
der Bicyclus 25, der sich zum 1,4-Diphosphadien 26 umlagert
[Gl. (62)].[168] Mit Aminosubstituenten an den Phosphorato-

men findet eine andere thermische Umlagerung zum iso-
meren 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet statt.[169] Eine weitere
interessante Umwandlung wird bei der Metallierung von 24
beobachtet, bei der das stabile cyclische Diphosphancarben-
Anion 27 entsteht [Gl. (63); LDA=Lithiumdiisopropyl-
amid].[170] Mit AlMe3 bildet das nucleophile Carben 27 ein
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stabiles Addukt,[170] mit [M(CO)6] (M=Cr, W) reagiert es
zum CO-Insertionsprodukt [Gl. (64)].[171]

Wenngleich thematisch etwas abseits gelegen, sei
abschließend auf ein k!rzlich beschriebenes stabiles Singu-
lett-Diradikal mit viergliedrigem P2B2-Ring hingewiesen.[172]

Aus den Beispielen in diesem Abschnitt geht hervor, welche
interessanten Abweichungen von den konventionellen
Closed-Shell-Elektronenkonfigurationen sich anhand von
Phosphorverbindungen ergeben kCnnen.

6.2. „Gebogene“ Bindungen und gespannte Ringe

„Gebogene“ C-C-Bindungen sind innerhalb der Organi-
schen Chemie eine charakteristische Eigenschaft von Cyclo-
propanderivaten; sie werden auf geeignete Weise durch
Walsh-Molek!lorbitale beschrieben. Analoge Spezies mit
+hnlichen Bindungseigenschaften innerhalb der phosphoror-
ganischen Chemie sind Phosphirane und Phosphirene. Beide
Verbindungsklasen wurden in einer k!rzlich publizierten
Abersicht ausf!hrlich behandelt,[173] weshalb wir uns hier
lediglich auf die Eigenschaften und Reaktivit+t der P-C-
Bindung im Phosphiranring konzentrieren. Sowohl aus Sicht
der Theorie als auch der Synthese kCnnen Phosphirane als
Kreuzung aus Alkenen und Phosphinidenen aufgefasst
werden. Auff+lliges Merkmal der Elektronenstruktur der
Phosphiran-Stammverbindungen ist das verh+ltnism+ßig tief
liegende Orbital des freien Elektronenpaars (�9.75 eV
gegen!ber �9.10 eV des nP-Orbitals von Me2PH).[174] Die
n+chste Ionisierungsstufe bei 10.21 eV wird dem antisymmet-
rischen Walsh-Orbital zugeordnet, das haupts+chlich an den
P-C-Ringbindungen lokalisiert ist.[174] Die Differenz der
Ionisierungsenergien des freien Elektronenpaars und der P-
C-Bindung ist klein (�0.46 eV), verglichen mit dem entspre-
chenden Wert f!r Aziridin (�1.96 eV).[174] Die Situation
+hnelt vielmehr der bei Phosphaalkenen, d.h., das elektro-
phile Reagens kann sich schlecht zwischen dem freien
Elektronenpaar und den P-C-Ringbindungen „entscheiden“.
Durch Blockieren des freien Elektronenpaars am Phosphor-
atom durch Komplexbildung gelingt es jedoch, eine glatt
verlaufende Reaktion unter ausschließlicher Beteiligung der
P-C-Ringbindungen zu erhalten. Ein anschauliches Beispiel
f!r diese Strategie ist die Reaktivit+t zwischen einem 14-
Elektronen-Abergangsmetallfragment [ML2] (M=Pd, Pt)
und Phosphirankomplexen [Gl. (65)].[175] Die Struktur des
Abergangszustands, der zum Insertionsprodukt f!hrt, kann

als h2-Komplex der P-C-Ringbindung aufgefasst werden, was
auch die Erhaltung der Konfiguration an den Ring-Kohlen-
stoffatomen erkl+rt. Falls das freie Elektronenpaar zug+ng-
lich ist, kommt auch eine gegenseitige Umwandlung zwischen
dem Insertionsprodukt und dem h1-Phosphorkomplex in
Betracht.

Wegen ihrer hohen Reaktivit+t nehmen die P-C-Ringbin-
dungen an einer Vielzahl von konzertierten Reaktionen teil.
So stellt sich bei hohen Temperaturen durch eine konzertierte
[1,3]-Wasserstoffverschiebung ein Gleichgewicht zwischen
Phosphiranen und sekund+ren Vinylphosphanen ein
[Gl. (66)].[176,177] Eine verwandte [1,3]-Halogenverschiebung
wurde f!r 2-Halogenphosphirankomplexe beschrieben
[Gl. (67)].[178] Die RingCffnung verl+uft unter Erhaltung der

Konfiguration an der C-C-Einheit. Mit einem Palladium(0)-
Katalysator verl+uft die Reaktion unter milden Bedingungen,
was f!r praktische Anwendungen genutzt werden kCnnte. An
die thermische Umwandlung von Vinylcyclopropenen zu
Cyclopentenen erinnert die !ber einen diradikalischen zwei-
stufigen Mechanismus[179] verlaufende Umlagerung von 2-
Vinylphosphiranen zu Phospholenen [Gl. (68)].[180] Thnliche

Umlagerungen von 2-Vinylphosphirankomplexen sind
bekannt,[155] wobei sowohl diradikalische Mechanismen als
auch konzertierte [1,3]-Verschiebungen infrage
kommen.[159,181] Ebenfalls beschrieben wurde eine verwandte
[3,3]-Phospha-Cope-Umlagerung von 1,2-Divinylphosphiran-
komplexen [Gl. (69)].[182]

Wie s+mtliche hochenergetischen Bindungen sind die P-
C-Ringbindungen von Phosphiranen leicht polarisierbar. Die
„normale“ Ladungsverteilung Pd+-Cd� kann dabei durch
Elektronen schiebende Substituenten am C2-Atom invertiert
werden. Gleichung (70) gibt daf!r ein Beispiel.[155,183]

Von einem anderen Standpunkt aus lassen sich Phosphi-
rane als Analoga von Alken-Abergangsmetall-p-Komplexen
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auffassen. Wie aus einem Vergleich der Strukturen von P-R-
und P-Cl-substituierten Phosphiranen hervorgeht, erhCht sich
mit steigender p-Acceptorf+higkeit der Phosphinideneinheit
die Bindungsst+rke des Donor-Acceptor-Komplexes. 1-Chlor-
phosphirane weisen k!rzere P-C-Ringbindungen und eine
hChere positive Ladung am Phosphoratom auf als die
entsprechenden P-H-Phosphirane[184] und sind dar!ber
hinaus thermisch stabiler (z.B. ist die 1-Chlorphosphiran-
Stammverbindung[185] anders als die Phosphiran-Stammver-

bindung bei Raumtemperatur halbwegs stabil). Damit l+sst
sich auch leicht verstehen, warum die Inversion der Kon-
figuration am Phosphoratom in 1-Halogenphosphiranen
bevorzugt !ber eine Turnstile-Rotation anstatt !ber einen
konventionellen pyramidalen Mechanismus verl+uft.[186]

Schematisch betrachtet rotiert dabei die P-X-Einheit um die
Symmetrieachse des dreigliedrigen Rings. Dieser Inversions-
weg, der !ber eine 10 bis 20 kcalmol�1 niedrigere Energie-
barriere als die pyramidale Inversion verl+uft, erinnert an die
Rotation von Alken-Abergangsmetall-p-Komplexen.

Gut dokumentiert (und theoretisch untersucht[177a]) ist die
Dissoziation von Phosphiranderivaten in Alkene und niedrig
koordinierte Phosphoreinheiten f!r trivalente Phosphi-
rane,[134] Phosphiranoxide,[187] Phosphiranium-Salze[188] und
Phosphirankomplexe.[189] Aus den Ausf!hrungen geht klar
hervor, dass Phosphirane hinsichtlich ihrer chemischen
Eigenschaften zwischen den Cyclopropanen und den Alken-
Abergangsmetall-p-Komplexen einzustufen sind.

6.3. Aromatische Systeme

Aspekte der Aromatizit+t von Phosphorheterocyclen
wurden in einer k!rzlich publizierten Abersicht ausf!hrlich
behandelt.[190] Der etwas vage definierte Begriff der Hete-
roaromatizit+t spiegelt eine Zahl von korrelierten thermody-
namischen, magnetischen, strukturellen und chemischen
Eigenschaften wider.[191a] Heteroaromatizit+t wurde bei
einer Reihe von Phosphor-haltigen 6p-Systemen zweifelsfrei
nachgewiesen.

Da die Chemie der Phosphole[192] und Polyphosphole[110]

sowie ihrer Anionen in k!rzlich publizierten Abersichten
bereits ausgiebig behandelt wird, wollen wir uns im Folgen-
den auf die wichtigsten Aspekte der Aromatizit+t dieser
Ringsysteme und deren Modulierung beschr+nken. Wie an
dem Beispiel 1-Benzylphosphol erstmals gezeigt wurde, sind
Phosphole im Grundzustand pyramidal aufgebaut (C-P-C-
Winkelsumme 3028).[193] Die Pyramidalit+t h+ngt empfindlich
von der Wahl des Substituenten ab. So erhChen konjugie-
rende Substituenten in der a-Position des Rings die Pyrami-
dalit+t des Phosphors, wie am Beispiel eines 2,5-Bis(alkinyl)-
phosphols (C-P-C-Winkelsumme 292.48) gezeigt werden
konnte.[194] Offenbar tritt dabei an die Stelle der Konjugation
zwischen dem Dien und dem freien Elektronenpaar des
Phosphoratoms eine Konjugation mit den Alkinylsubstituen-

ten. Auch durch die Substituenten am Phosphoratom kann
die Pyramidalit+t ver+ndert werden – allerdings auf relativ
unvorhersagbare Weise (z.B. 1-Alkoxyphosphol: C-P-C-Win-
kelsumme 309.58 ; 1-Cyanphosphol: C-P-C-Winkelsumme
290.38).[195] Die Pyramidalit+t am Phosphoratom beeinflusst
zwei unterschiedliche Dien-Phosphiniden-Wechselwirkun-
gen, die zur Stabilit+t des Rings beitragen: die konventionelle
6p-Elektronendelokalisierung unter Beteiligung des freien
Elektronenpaars am P-Atom und die Hyperkonjugation
unter Beteiligung der exocyclischen P-R-Bindung. Mit abneh-
mender Pyramidalit+t am Phosphoratom wird die Delokali-
sierung verst+rkt und die Hyperkonjugation geschw+cht.
J!ngsten Rechnungen zufolge ist die aromatische Stabilisie-
rung, die beide Wechselwirkungen einschließt,[191b] in der
Stammverbindung Phosphol niedrig (3.20[191a] oder
5.87 kcalmol�1 [196]).

In der Synthesechemie gab es Versuche, die Konjugation
entweder zu verst+rken, um eine „aromatische“ Chemie des
Phosphols zu erschließen, oder die Konjugation und Hyper-
konjugation zu schw+chen, um Diels-Alder-Reaktionen des
so zug+nglichen Diens zu ermCglichen. Das gegenw+rtig
eindrucksvollste Beispiel f!r eine ErhChung der „aromati-
schen“ Reaktivit+t gelang mit Einf!hrung des extrem volu-
minCsen 2,4,6-Tris(tert-butylphenyl)-Substituenten am Phos-
phor.[197] Das auf diese Weise erhaltene Phosphol 28 ist
nahezu planar (C-P-C-Winkelsumme 331.78), der Out-of-
Plane-Winkel der P-R-Bindung betr+gt nur 45.08 (1-Benzyl-
phosphol: 66.98) und die P-C-Bindungen innerhalb des Rings
sind mit 1.743 I sehr kurz (Durchschnitt: 1.787 I). Diese
Kombination aus verst+rkter Delokalisierung und sterischem
Schutz ermCglicht die Friedel-Crafts-Acylierung an den Ring-
Kohlenstoffatomen des Phosphols [Gl. (71)].[197] Ebenfalls

berichtet wurde !ber eine Dibromphosphanierung am Ring
mit Phosphortribromid.[198] In die gleiche Kategorie von
Reaktionen f+llt die C-Acylierung von Phosphol-Mo(CO)5-
Komplexen.[199]

Die beste Methode, um sowohl die 6p-Delokalisierung als
auch die Hyperkonjugation von Phospholen aufzuheben, ist
die Einf!hrung eines elektronegativen Substituenten am
Phosphor. Die nP- und die s(P-R)-Orbitalenergien werden
dabei abgesenkt, sodass die Wechselwirkung dieser Orbitale
mit den entsprechenden p-Orbitalen des Diens (haupts+ch-
lich p(b1) und p*(b1)) weniger effektiv wird. Im Ergebnis
sinkt die aromatische Stabilisierung z.B. von 1-Methoxy-
phosphol auf einen Wert von �0.97 kcalmol�1.[196] Wie die
Gleichungen (72) und (73) zeigen, ist die Dieneinheit von 1-
Alkoxyphospholen extrem reaktiv.[195, 200]

Tr+gt der Phosphor einfache Substituenten wie sp-[201]

oder sp2-hybridisierte Kohlenstoff-haltige Gruppen[202] oder
Wasserstoff,[203] dann wird die Reaktivit+t der Phosphole von
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der hyperkonjugativen Wechselwirkung dominiert, die die
Wanderung des Substituenten vom Phosphor zu den a-
Kohlenstoffatomen beg!nstigt. Bei diesen konzertierten
[1,5]-sigmatropen Umlagerungen, die in einer theoretischen
Arbeit untersucht wurden,[204] entstehen 2H-Phosphole. Die
Umwandlung der 1H-Stammverbindungen in das 2H-Phos-
phol erfordert eine sehr niedrige Aktivierungsenthalpie von
ca. 16 kcalmol�1. Die 2H-Phosphole kCnnen mit Alkinen,[202]

Alkenen,[205] Dienen[202] und Aldehyden [Gl. (74)] abgefangen

werden.[206] Durch In-situ-Deprotonierung der 2H-Phosphole
unter Bildung der vollst+ndig aromatischen Phospholid-
Ionen sind zahlreiche in 2-Position funktionalisierte Phos-
pholide zug+nglich.[207] Beeindruckend ist die Analogie der
Phospholreaktionen zur Cyclopentadienchemie.

Polyphosphole sind zwar aufgrund ihrer sp2-hybridisierten
Phosphorzentren relativ instabil, allerdings belegen die
folgenden berechneten Daten, dass die Barriere der pyrami-
dalen Inversion mit steigender Zahl an Ring-Phosphorato-
men sinkt:[208] 1,2-P2 8.17, 1,3-P2 10.56, 1,2,3-P3 (1H) 4.43,
1,2,3-P3 (2H) 2.69, 1,2,4-P3 (1H) 3.79, 1,2,4-P3 (4H)
4.35 kcalmol�1. Diesen Ergebnissen sei der Wert von
17.19 kcalmol�1 des 1H-Stammphosphols gegen!bergestellt.
Umgekehrt erhCht sich die aromatische Stabilisierung mit
zunehmender Zahl an Ring-Phosphoratomen:[191a] 1,2-P2 4.97,
1,3-P2 3.03, 1,2,3-P3 (1H) 4.25, 1,2,3-P3 (2H) 7.97, 1,2,4-P3 (1H)
6.18, 1,2,4-P3 (4H) 4.11, 1,2,3,4-P4 (1H) 7.22, 1,2,3,4,5-P5

11.24 kcalmol�1. F!r das 1H-Stammphosphol wird zum Ver-
gleich ein Wert von 3.20 kcalmol�1 und f!r Furan von
14.77 kcalmol�1 angegeben. Damit ist die erfolgreiche Isolie-
rung und strukturelle Charakterisierung des planaren aro-
matischen 1,2,4-Triphosphols 29 nicht allzu !berraschend,
sondern best+tigt vielmehr den aus theoretischen Aberlegun-
gen erwarteten Trend [Gl. (75)].[209]

Das 31P-NMR-Spektrum von 29 enth+lt ein ABX-Muster
mit dA= 179, dB= 180, dX= 288.3 ppm (C6D6). Erwartungs-

gem+ß ist die 1JPA,PB-Kopplung mit 571 Hz sehr stark. Eben-
falls erw+hnenswert ist die starke Entschirmung des sp3-
hybridisierten P-Kerns. Einer Kristallstrukturanalyse zufolge
enth+lt 29 ein planares sp3-hybridisiertes Phosphoratom
(Winkelsumme 358.78) und kurze Bindungen zwischen den
Ringatomen (P-C 1.684(7), P-P 2.056(3) I). Das geringf!gig
pyramidale Triphosphol 30 (Winkelsumme am sp3-P
342.38),[210] das bei Raumtemperatur langsam elektrocyclisiert
[Gl. (76)],[211] weist eine hochfeldverschobene sp3-P-Re-

sonanz (112.0 ppm) und l+ngere P-C- und P-P-Bindungen
im Ring auf (1.734(4) bzw. 2.098(1) I). Die Phosphoratome
P1 und P3 in 31 sind bei Raumtemperatur auf der NMR-
Zeitskala +quivalent. Unter diesen Bedingungen findet eine
schnelle [1,3]-sigmatrope Umlagerung von P5 entlang der P1-
P3-Phosphaallyleinheit statt. Bemerkenswert ist weiterhin,
dass Triphosphole wie 30 mit [M(CO)3] (M=Cr, Mo, W)
stabile h5-Komplexe bilden.[212]

Was die Polyphospholid-Ionen anbelangt stellt sich die
Situation einfacher dar. Innerhalb der Serie [CnRnP5�n]� (n=
1–4) sind s+mtliche Ionen bekannt, stabil und aromatisch. Ein
Meilenstein der Phosphorchemie war insbesondere die
Erzeugung des [P5]�-Ions durch Baudler et al.[213] Die folgen-
den Aromatizit+tsindices der jeweiligen Stammionen wurden
berechnet:[214] [C5H5]� 100, [C4H4P]� 90.7, 1,3-[C3H3P2]� 88.4,
1,2-[C3H3P2]� 86.0, 1,2,3-[C2H2P3]� 86.0, 1,2,4-[C2H2P3]� 95.9,
[CHP4]� 94.8, [P5]� 100.6. F!r [C4Me4P]� (Li+-Salz),[215] 1,3-
[C3tBu3P2]� (K+-Salz)[216] und 1,2,4-[C2tBu2P3]� (Li+-Salz)
stehen Kristallstrukturdaten zur Verf!gung.[217] Die Verbin-
dungen weisen kurze P-C-Bindungen zwischen 1.69 und
1.75 I und ausgeglichene C-C-Bindungsl+ngen zwischen
1.396 und 1.424 I auf; im [C2P3]-Ion betr+gt die P-P-
Bindungsl+nge 2.078(6) I.[217] Die Alkalimetall-Gegenionen
binden jeweils durch eine h5-Koordination an den Ring. Die
31P-Resonanzen liegen im Allgemeinen bei tiefem Feld, was
auf eine Kopplung zwischen den freien Elektronenpaaren am
Phosphor und den p-Ringelektronen zur!ckgef!hrt
wurde.[218] Die Tieffeldverschiebung wird mit steigender
Zahl an Phosphoratomen verst+rkt, so taucht die 31P-Re-
sonanz des [P5]�-Ions (K+-Salz in DMF) bei d=++ 470.8 ppm
auf.[219] Die chemischen Verschiebungen werden weiterhin
durch Substituenteneffekte empfindlich beeinflusst, z.B. liegt
die Resonanz des Phospholid-Stammions [C4H4P]� (Li+-Salz
in THF) bei + 77.2 ppm[220] und die des 3,4-Dimethyl-2,5-
dibenzoyl-Derivats (Li+-Salz in THF) bei + 209.6 ppm.[207c]

S+mtliche bisher untersuchten chemischen Umwandlungen
finden ausschließlich unter Beteiligung der Phosphorzentren
statt. Das Stammion [C4H4P]� hat eine weitaus geringere
Protonenaffinit+t in der Gasphase (338� 3 kcalmol�1) als das
entsprechende Pyrrolid-Ion (359� 3 kcalmol�1).[221]

Einige k!rzlich erschienene Abersichten befassen sich
ausf!hrlich mit der Chemie von Phosphininen und Poly-
phosphininen,[222] weshalb hier nur einige ausgew+hlte
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Aspekte abgedeckt werden. Die Synthese des 2,4,6-Triphe-
nylphosphinins durch M+rkl im Jahr 1966[223] entfachte eine
intensive Forschung an zweifach koordinierten Phosphorde-
rivaten, die 1971 durch die Synthese des Stammphosphinins
durch Ashe entscheidend erg+nzt wurden.[224] Erwartungsge-
m+ß treten die 31P-NMR-Signale dieser Verbindungen bei
tiefen Feldern auf (z.B. [C5H5P]: d(31P)=++ 211 ppm).[224]

Urspr!nglich wurde gesch+tzt, dass der Grad der Aromatizi-
t+t des Phosphinins 88% der Aromatizit+t des Benzols
betr+gt,[225] neuere Rechnungen (die sowohl Bindungstren-
nungs- als auch homodesmische Reaktionsenergien einbe-
ziehen) lassen dagegen auf einen Wert von ca. 97% schlie-
ßen.[226] l5-Phosphinine, die sich wie delokalisierte cyclische
Ylide verhalten, weisen eine +hnliche aromatische Stabilisie-
rung auf.[226] Die zuverl+ssigsten Strukturdaten stammen wohl
aus theoretischen Untersuchungen;[226, 227] folgende Parameter
wurden erhalten: P-C 1.739, Ca-Cb 1.393, Cb-Cg 1.396 I. Die
Bindungsl+ngen innerhalb des Kohlenstoff-Ger!sts sind
demzufolge fast perfekt ausgeglichen.

Im Phosphinin besetzt das freie Elektronenpaar nP das
HOMO-2. Das HOMO ist ein symmetrisches Orbital (p(b1))
mit starker Lokalisierung am P- und Cg-Atom, das HOMO-1
ist antisymmetrisch (p(a2)) ohne Lokalisierung am P- oder Cg-
Atom. F!r Pyridin findet man eine umgekehrte Reihenfolge,
d.h., das freie Elektronenpaar besetzt das HOMO. Die
Ladungsverteilung im Phosphinin betr+gt:[226] P + 0.32, Ca

�0.43, Cb �0.15, Cg �0.19. Anders als das nucleophile Pyridin
weist Phosphinin keinerlei basische Eigenschaften auf (die
Protonenaffinit+t von C5H5P in der Gasphase betr+gt
195.8 kcalmol�1 und ist damit um 23.6 kcalmol�1 niedriger
als die von C5H5N[228]) und reagiert daher bereitwillig mit
starken Nucleophilen. Durch Umsetzung mit z.B. Organoli-
thium-Derivaten werden Phosphacyclohexadienyl-Anionen
32 erhalten [Gl. (77)].[229] Elektrophile reagieren auf unter-
schiedliche Weise mit 32 : R’X-Verbindungen greifen am

Phosphorzentrum unter Bildung von l5-Phosphininen an,
Protonen an Ca unter Bildung von 1,2-Dihydrophosphininen
und ArC(O)Cl an Cg unter Bildung von 1,4-Dihydrophos-
phininen.

Die Entwicklung von Reaktionen unter Beteiligung der
Ring-Kohlenstoffatome erwies sich als schwierig. Eine der
wenigen pr+parativen Ans+tze ist die Insertion von [PdL2][230]

oder [ZrCp2][231] in die C-X-Bindung von 2-Halogenphosphi-
ninen [Gl. (24)]. Die dabei gebildeten metallorganischen
Derivate kCnnen als Vorstufen zur Synthese eines breiten
Spektrums an 2- und 2,6-funktionalisierten Phosphininen
genutzt werden.

Die Koordinationschemie der Phosphinine beruht im
Wesentlichen auf deren F+higkeit, s-Komplexe unter Beteili-
gung des Phosphorzentrums zu bilden, das starke p-Acceptor-
Eigenschaften aufweist. Eine Serie von homoleptischen

Komplexen der Stammverbindung Phosphinin (L) umfasst
die Spezies [NiL4], [CrL6] und [FeL5].[232] h6-Komplexe wie
der Sandwich-Komplex [V(h6-L)2] sind ebenfalls beschrie-
ben.[233] Mit den durch C-C-Homokupplung der 2-Zirconium-
derivate zug+nglichen 2,2’-Biphosphininen (BPs)[234] l+sst sich
eine Anzahl von sehr stabilen homoleptischen Chelatkom-
plexen erhalten: [Ni(BP)2], [M(BP)3] (M=Cr, Mo, W),
[M(BP)3]2� (M=Ti, Zr), [M(BP)2]� (M=Co, Rh),
[M(BP)2]2� (M=Fe, Ru).[235] Offenbar stabilisieren die
Biphosphininliganden die hochreduzierten Metallzentren
durch Delokalisierung der negativen Ladung !ber den
Liganden.[236] Es wurde nachgewiesen, dass die C-C-Br!cken
in Biphosphinin-Dianionen einen geringen Doppelbindungs-
charakter aufweisen.[237] Erw+hnenswert ist des Weiteren die
Synthese einer Reihe von Polyphosphinin-Makrocyclen.[238]

Die Koordinationschemie der Phosphinine wurde bereits
ausf!hrlich in einer Abersicht behandelt.[239]

Die einzigen stabilen Diphosphinine sind die 1,3-Isomere;
das erste Beispiel f!r eine Verbindung dieses Typs beschrie-
ben Zenneck et al.[240] Das einzige bekannte 1,4-Diphosphi-
nin[241] enth+lt vier CF3-Substituenten, ist instabil und verh+lt
sich wie ein hoch reaktives 1,4-Diphosphadien.[242] Ein 1,2-
Diphosphinin ist bislang unbekannt, und aufgrund einer
k!rzlich publizierten experimentellen Studie wurden Zweifel
an der prinzipiellen Existenz solcher Verbindungen erho-
ben.[243] Die daraus gezogenen Schl!sse !berraschen ange-
sichts theoretischer Untersuchungen, die auf eine ausge-
dehnte cyclische Delokalisierung bei s+mtlichen Diphosphi-
nin-Isomeren hinweisen und dar!ber hinaus ausgerechnet das
unbekannte 1,2-Isomer als die Verbindung mit der niedrigs-
ten Energie identifizieren.[244, 245] Die zuvor lange Zeit erfolg-
los versuchte Synthese des 1,3,5-Triphosphinins gelang erst-
mals Binger et al.[246] Die beste Synthesemethode beruht auf
der Trimerisierung von Phosphaalkinen in Gegenwart eines
Vanadium(v)-Imido-Komplexes [siehe Gl. (48)].[120] Einer
Kristallstrukturanalyse zufolge enth+lt 2,4,6-Tris(tert-butyl)-
1,3,5-triphosphinin (33) einen ebenen Ring mit P-C-Abst+n-
den von 1.727(8) I.[247] Es wurde ermittelt, dass die aroma-
tische Stabilisierung von 1,3,5-Triphosphinin etwas hCher ist
als die des Benzols, und dass das 1,2,3-Isomer um
5.7 kcalmol�1 weniger stabil ist als das 1,3,5-Isomer. Die
berechneten NICS-Werte (kernunabh+ngige chemische Ver-
schiebungen; „nucleus independent chemical shifts“) best+-
tigen diese Trends.[245]

Das Auftreten von Heteroaromatizit+t ist nicht auf
Phosphol- und Phosphininderivate beschr+nkt. Eine lange
Reihe von Heterophospholen mit O-, S-, Se- und N-Hete-
roatomen ist bekannt,[110] die s+mtlich eine betr+chtliche
aromatische Stabilisierung aufweisen.[190] Des Weiteren
wurden einige 2p- und 10p-Aromaten beschrieben.

Das erste Phosphirenylium-Kation, 34, wurde von Laali
und Regitz et al. erhalten [Gl. (78)].[248] Das 31P-NMR-Spek-
trum von 34 zeigt ein Resonanzsignal bei d= 309.7 ppm. Eine
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verwandte Verbindung wurde in Form eines h3-Nickelkom-
plexes stabilisiert.[249] Im Widerspruch zu einer theoretischen
Studie, die auf einen betr+chtlichen aromatischen Charakter
hinweist,[250] ist das freie Kation nicht stabil. Einige 10p-
Systeme wie 35[251] und 36[252] wurden zwar beschrieben, aber
bislang kaum erforscht.

6.4. Phosphametallocene

Innerhalb der Verbindungsklasse der Phosphametallo-
cene sollen hier alle h5-Komplexe mit Mono- und Polyphos-
pholliganden ber!cksichtigt werden. Einige bereits publi-
zierte Abersichten behandeln das Thema entweder in Teil-
aspekten[253] oder vollst+ndig.[254]

h5-Monophospholylkomplexe wurden erstmalig 1976
([LMn(CO)3])[255] und 1977 ([LFeCp])[256] beschrieben. Eine
Abersicht von 1998 fasst Komplexe mit den Zentralatomen
Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Zr, Mo, Ru, Rh, W, Re, Y, Sm, Yb, Lu und
U zusammen.[254b] J!ngst kamen Ga,[257] Tl,[258] Hf,[259] Ge,[260]

Sn,[260] Pb,[260] Cr,[261] Ir,[262] Nd[263] und Tm[264] hinzu, und des
Weiteren wurden einige h5-Komplexe mit Alkali- und Erd-
alkalimetallen, darunter Na,[265] K,[265] Cs,[266] Ca[267] und
Ba,[268] strukturell charakterisiert.

Die Chemie der Phosphaferrocene und Phosphacyman-
trene, nach wie vor die einzigen Phosphorheterocyclen, die
eine breitgef+cherte Aromatenchemie zeigen, wurde ausf!hr-
lich untersucht. MCgliche Reaktionen umfassen elektrophile
Acylierungen, Formylierungen und Carboxylierungen
[Gl. (79)].[255,256,269,270] Nach Ersetzen der [Mn(CO)3]- durch
die elektronenreichere [Mn(CO)2(PPh3)]-Einheit im Phos-

phacymantren l+sst sich an dem so erhaltenen Komplex eine
Vilsmeier-Formylierung ausf!hren.[271] Auch die direkte
Carboxylierung von Phosphaferrocenen durch CO2/AlCl3
wurde k!rzlich beschrieben.[272] Die erhaltenen funktionali-
sierten Derivate wurden als Vorstufen f!r zahlreiche chemi-
sche Umwandlungen verwendet. Hierunter erw+hnenswert
sind eine sorgf+ltige Studie zur Bildung, Stabilit+t und
Reaktivit+t von a-Phosphaferrocenylmethyl-Carbokatio-
nen[273] sowie zwei Arbeiten zur McMurry-Kupplung von 2-
Acylphosphacymantren[274] und 2-Formylphosphaferro-
cen.[275] Die Reaktivit+t der Phosphaferrocene und Phospha-
cymantrene beruht darauf, dass das freie In-Plane-Elektro-
nenpaar am Phosphor eine sehr niedrige Energie hat (im Fall
der Phosphaferrocene wird das HOMO-3 besetzt)[276] und die
diffusen Phosphororbitale mit den Metall-d-Orbitalen unter

Bildung sehr stabiler Systeme gut !berlappen. Beide Merk-
male treten bei den weniger stabilen Aza-Analoga nicht
auf.[277]

Phosphametallocene werden am Phosphor von starken
Nucleophilen wie Organolithiumverbindungen von der exo-
Seite her angegriffen [Gl. (80)].[278, 279] Das Phosphorzentrum

der gebildeten anionischen h4-Phospholkomplexe wird durch
Alkyl- oder Acylhalogenide quaternisiert. Elektrochemische
Studien zeigen, dass das Ersetzen einer CH-Einheit durch ein
Phosphoratom die Reduktion erleichtert und die Oxidation
erschwert.[280] Das erste strukturell charakterisierte Phospha-
ferricinium-Salz wurde erst k!rzlich beschrieben.[281]

Die Substitution eines Cp-Liganden durch einen Phos-
pholylliganden verleiht den reduzierten h5-Komplexen eine
elektronische Stabilisierung. Eine experimentelle Best+ti-
gung dieses Effekts gelang mit der Isolierung eines stabilen
Thulium(ii)-Derivats.[264] Eine andere Auswirkung ist die hohe
elektrochemische Stabilit+t von Phosphacobaltocenen[282] und
Phosphanickelocenen,[283] die mit geeigneten Substituenten in
Form von 19- und 20-Elektronen-Sandwichverbindungen
stabil sind; an anderer Stelle wurde allerdings gezeigt, dass
h5-h1-Fluktuationen sogar in 16-Elektronen-Phospholylkom-
plexen auftreten.[284]

Als P-Liganden haben Phosphametallocene im Allgemei-
nen schlechte s-Donor- und gute p-Acceptoreigenschaften.
Die P-M-Bindung des Phosphametallocens kann daher an der
Koordination an ein zweites Metallzentrum beteiligt sein.
Dies erkl+rt, warum 1,1’-Diphosphaferrocene mit einer Reihe
von Abergangsmetallen ohne geometrische Verzerrung Che-
latkomplexe bilden kCnnen, obwohl sich die beiden freien
Elektronenpaare am Phosphor in parallelen Ebenen befin-
den. Strukturell charakterisierte Chelate wurden mit Ag+[285]

und Pd0[286] isoliert. Es erkl+rt auch, warum Metalle leicht in
die P-M-Bindung inserieren kCnnen (z.B. Pd in Phosphacy-
mantrene[287] und Phosphaferrocene[288]).

Die Chemie der h5-Polyphospholkomplexe ist zwar kom-
plizierter, spiegelt aber die grunds+tzlichen Tendenzen der
Monophospholchemie wider. Ein Durch-
bruch bei dieser Verbindungsklasse war die
Synthese des 1,2,3,4,5-Pentaphosphaferro-
cens 37 durch Scherer und Br!ck.[289] Mitt-
lerweile wurde eine einfachere Synthese
ausgehend von [P5]� beschrieben.[290] Einer
theoretischen Analyse der Penta- und Decaaza-, Penta- und
Decaphospha-, Penta- und Decaarsa- sowie Penta- und
Decastibaferrocene zufolge ist das Pentaphosphaderivat der
stabilste Komplex.[291]

Erst k!rzlich wurde das stabile Decaphosphatitanocen-
Dianion 38 beschrieben [Gl. (81)].[292] Es weist eine Sand-
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wich-Struktur auf (Winkel zwischen den Ebenen ca. 1.58, Ti-
Zentroid-Abstand 1.797(1) I, P-P-Abstand (Mittelwert):
2.154(1) I) und ist diamagnetisch (d(31P)=++ 60 ppm).
Seine Existenz – bemerkenswerterweise ist das [Cp2Ti]2�-
Ion unbekannt – verdeutlicht abermals die entscheidende
F+higkeit von Mono- und Polyphospholylliganden zur Stabi-
lisierung von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen.

Zahlreiche h5-Komplexe mit 1,2-Di-, 1,3-Di- und 1,2,4-
Triphospholylliganden sind bekannt. Die meisten enthalten
1,3-P2C3tBu3- (P2C3) oder 1,2,4-P3C2tBu2-Liganden (P3C2) und
werden durch Cokondensation von Metalld+mpfen mit
tBuC�P (10) hergestellt. Unter den bemerkenswertesten
Strukturen sind das leicht gebogene (Winkel zwischen den
Ebenen 168), neutrale und diamagnetische Hexaphosphatita-
nocen [Ti(h5-P3C2)2],[293] das paramagnetische Pentaphospha-
vanadocen [V(h5-P2C3)(h5-P3C2)],[294] das Hexaphosphachro-
mocen [Cr(h5-P3C2)2],[295] das Hexaphosphamanganocen
[Mn(h5-P3C2)2],[296] das einen ungewChnlichen 2A-Grundzu-
stand hat, sowie der Tripeldecker [(h5-P3C2)Sc(m-33)Sc(h5-
P3C2)] mit 22 Valenzelektronen.[297] Weitere Arbeiten umfas-
sen die Synthese von Ga-, In- und Tl-Derivaten[298, 299] sowie
(h5-P3C2)-Metall-Carbonyl-Komplexen,[300] die außerdem
Gegenstand theoretischer Studien waren.[296, 299,301,302] Aus
den Rechnungen wurde u.a. geschlossen, dass der Diamag-
netismus des Hexaphosphatitanocens auf eine signifikante
R!ckbindung vom Ti-Zentrum in das LUMO des P3C2-
Ringsystems unter Bildung einer d-Bindung zur!ckzuf!hren
ist.

7. Anwendungen

Trotz ihres außerordentlichen Potenzials zur Entwicklung
neuer Strukturen und Reaktionen w+re die phosphaorgani-
sche Chemie ohne Aussicht auf praktische Anwendungen
zum Scheitern verurteilt. Gl!cklicherweise kristallisieren sich
zwei Gebiete heraus, das der molekularen Materialien und
der homogenen Katalyse, die solche Anwendungen zulassen.
Zugegebenermaßen wurden im Fall molekularer Materialien
bislang bescheidene Fortschritte erzielt, bez!glich der homo-
genen Katalyse jedoch zeichnen sich praktische Anwendung
bereits deutlich ab.

7.1.Molekulare Materialien

Die Synthese des ersten Polyphosphaalkens gelang erst
k!rzlich mithilfe eines Polykondensationsansatzes
[Gl. (82)],[303] mit dem Molekulargewichte von bis 10500
erzielt wurden (entsprechend 21 Monomereinheiten). Einer
UV/Vis-spektroskopischen Analyse des gelben lCslichen

Polymers zufolge existiert eine schwache elektronische Kom-
munikation entlang der p-konjugierten Hauptkette.

Ungeachtet einer vCllig anderen Zielsetzung erCffneten
die Reaktionen terminaler Phosphinidenkomplexe (siehe
Schema 2) einen Zugang zu Phosphiren-Oligomeren. Glei-
chung (83) zeigt den stufenweisen Aufbau eines rCntgen-

strukturanalytisch charakterisierten Trimers.[304] HChere Oli-
gomere konnten mit 31P-NMR-Spektroskopie im Reaktions-
gemisch nachgewiesen werden.

Polyphosphane sind durch kationische RingCffnungspo-
lymerisation (ROP) von gespannten Phosphor-Kohlenstoff-
Ringen wie Phosphiranen zug+nglich [Gl. (84)].[305] Durch
Reaktion mit dem Initiator (CH3OTf oder CH3I) entsteht

zun+chst ein Phosphiranium-Salz, das anschließend vom
freien Phosphor-Elektronenpaar eines zweiten trivalenten
Phosphiranmolek!ls angegriffen wird. Die erhaltenen Poly-
mere mit Molekulargewichten von bis zu 7800 sind wachsar-
tige, in organischen LCsungsmitteln lCsliche gelbe Feststoffe.
Verwandte Polyphosphane wurden k!rzlich durch radikali-
sche Polymerisation des Phosphaalkens 3 erhalten.[351]

Angesichts der herausragenden Eigenschaften von Poly-
pyrrolen und Polythiophenen als n- oder p-dotierte organi-
sche Leiter ist es eine nahe liegende Aufgabe, die Synthese
der analogen Polyphosphole zu untersuchen. J!ngeren DFT-
Studien zufolge[306–308] kommen a-verkn!pfte Polyphosphole
als geeignete Substrate f!r die Herstellung von effizienten
organischen Leitern infrage. Die Bandl!cke der Polyphos-
phole sollte nach diesen Rechnungen wesentlich schmaler
sein als die der Polypyrrole oder Polythiophene (1.49 eV,[306]

1.2[307] oder 1.08 eV[308] gegen!ber 2.0 eV f!r Polythiophen).
Die niedrigere Aromatizit+t der Phosphole hat zur Folge, dass
die p-Elektronen schw+cher an den Ring binden und somit
besser !ber die Polymerhauptkette delokalisierbar sind als
bei Polypyrrolen oder Polythiophenen.

Aus der bislang einzigen versuchten Synthese eines
Polyphosphols resultierte immerhin das Tetraphosphol 39
[Gl. (85)],[309] ein tiefrotes THF-lCsliches Oligomer, das rCnt-
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genkristallographisch charakterisiert wurde. Die C-C-
Abst+nde zwischen den Ringen (1.43 und 1.45 I) sind mit
einer gewissen Delokalisierung entlang der Kette im Ein-
klang. Die Synthese des Octaphosphols durch den gleichen
stufenweisen Prozess schlug leider fehl; offenbar zerreißt die
Kette unter den erforderlichen Reaktionsbedingungen vor-
zeitig. Auch der Austausch der Brom- durch Wasserstoffsub-
stituenten f!hrte zu einer Destabilisierung der Struktur.
Bislang wurden keine Versuche unternommen, das Tetra-
phosphol zu einem anwendungstauglichen Material zu verar-
beiten.

Stabilere und einfacher zug+ngliche Strukturen wurden
durch Verkn!pfung von Thiophen- und Phospholeinheiten
erhalten. Die chemischen Eigenschaften der 2H-Phosphole
wurden dabei zur Synthese des a-verkn!pften Dithiophen-

Diphosphol-Dithiophen-Hexamers 40 genutzt [Gl. (86)].[310]

Durch eine kombinierte rCntgenkristallographische-elektro-
chemische Studie wurde zweifelsfrei nachgewiesen, dass in
den P(S)R-Derivaten von 40 eine ausgedehnte p-Konjugation
vorliegt.[311] K!rzere Ketten sind durch konventionellere
Verfahren unter Verwendung von Zirconacyclen erh+ltlich

[Gl. (87)].[312,313] Die UV/Vis-Spektren weisen auf eine aus-
gedehnte p-Konjugation in 41 und dem entsprechenden P-
Oxid hin, und durch Elektropolymerisation der P¼O-, P¼S-
und P¼Se-Derivate von 41 auf Platinelektroden wurden

elektroaktive Filme hergestellt. Eine theoretische Studie
best+tigte, dass die 2-Thienyleinheit bessere Voraussetzungen
mitbringt, um mit dem Phospholring ein ausgedehntes p-
System zu bilden, als die Ph- oder die 2-Pyridyleinheit. Das
Zirconocen-Verfahren wurde außerdem f!r die Synthese von
Polymeren wie den effizienten Blaulicht-Emittern 42 oder 43
eingesetzt.[314]

Abschließend sei die k!rzlich beschriebene Synthese des
1,1’-Diphospha[2]ferrocenophans 44 erw+hnt [Gl. (88)].[315]

Der Winkel von 208 zwischen den Ringebenen in 44 ist
identisch mit dem der reinen Kohlenstoff-Verbindung, die

durch ROP bei 300 8C polymerisiert werden kann.[316,317]

Vermutlich d!rfte daher auch das Diphosphaferrocen-Oligo-
mer von 44 durch Thermolyse zug+nglich sein.

7.2. Homogene Katalyse

Die Chemie niedrig koordinierter Phosphorverbindungen
kann auf zweierlei Weise zur Entwicklung der homogenen
Katalyse beitragen: Zum ersten kCnnen niedrig koordinierte
phosphororganische Verbindungen als Liganden in kataly-
tisch aktiven Abergangsmetallkomplexen eingesetzt werden.
In diesem Fall ist es notwendig, den Komplexen gen!gende
Stabilit+t entweder durch sterische Abschirmung oder elek-
tronische Delokalisierung zu verleihen; der Ansatz wurde in
einer k!rzlich publizierten Abersicht behandelt.[72] Zum
zweiten kann die ungewChnliche Reaktivit+t der niedrig
koordinierten Phosphorverbindungen genutzt werden, um
Liganden mit sp3-hybridisierten Phosphoratomen herzustel-
len, die auf anderem Wege nicht zug+nglich sind. Beide
Ans+tze sollen hier kurz vorgestellt werden.

Ozawa und Yoshifuji et al. untersuchten
eine Serie von Diphosphinidencyclobutenen
45 auf ihre Eignung als Chelatliganden in
katalytisch aktiven Pd- und Pt-Komple-
xen.[318–321] Sehr gute Ergebnisse wurden bei
der Hydroaminierung von 1,3-Dienen [Gl. (89)],[319] der
dehydrierenden Silylierung von Ketonen [Gl. (90)][320] und
der Allylierung von Anilin oder aktiven Methylenverbindun-
gen durch allylische Alkohole erzielt [Gl. (91)].[321]
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Breit und Mitarbeiter befassten sich in Zusammenarbeit
mit der BASF mit der Verwendung von Phosphininen als
Liganden f!r die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung
von Alkenen.[322–324] Als Ligand der Wahl kristallisierte sich
das 2,4,6-Triphenyl-substituierte Phosphinin 46 heraus. Bei

der klassischen Hydroformylierung von 1-Octen (130 8C, CO/
H2-Druck 40 bar) wurden mit 46 Turnover-Frequenzen
(TOFs) von bis zu 45370 h�1 erzielt. Mit 46 als Katalysator
werden polysubstituierte Alkene effizient hydroformyliert
[siehe z.B. Gl. (92)],[324] eine Umwandlung, die mit kon-

ventionellen Rh/PPh3-Katalysatoren nicht gelingt. Die Effi-
zienz dieser Liganden bei der Rhodium-katalysierten Hydro-
formylierung von Alkenen beruht darauf, dass die reduktiven
Eliminierungsschritte wegen der tief liegenden LUMOs und
der damit verbundenen p-Acceptorkapazit+t der Phosphinine
beg!nstigt werden.

Phosphininliganden wurden des Weiteren f!r die Nickel-
katalysierte Carbocyclisierung eines Dienins eingesetzt.[325]

Einige h6-Phosphinin-Eisenkomplexe zeigen eine geringe
Aktivit+t bei der Cocyclotrimerisierung
von Alkinen und Nitrilen zu Pyridinen
und bei der Dimerisierung von Butadien
zu 1,5-Cyclooctadien.[326] Der sehr
robuste l5-Phosphininkomplex 47
wurde f!r die Pd-katalysierte Kupplung
von Pinacolboran mit Iodarenen ver-

wendet [Gl. (93)].[327] Die Reaktion ist zwar langsam, mit
Iodbenzol wurden allerdings Turnover-Zahlen (TONs) von
bis zu 76500 erhalten.

Eine weitere vielversprechende Ligandenklasse f!r kata-
lytische Anwendungen sind Phosphaferrocene. Beispiels-
weise ist der Palladium(0)-Chelatkomplex 48 ein effizienter
Katalysator f!r Suzuki-Kupplungen [Gl. (94)].[228] Wenn-

gleich weniger effizient als 47, weist der Komplex 49 eine
gewisse Aktivit+t in Miyaura-Kupplungen auf (TON max.
2966; siehe Gleichung (93)).[328]

Die spektakul+rsten Anwendungen von Phosphaferroce-
nen liegen im Bereich der enantioselektiven Katalyse.
Rhodiumkomplexe mit 50 katalysieren die Hydrierung von

Dehydroaminos+uremethylestern mit hohen Enantiomeren-
!bersch!ssen (bis zu 96% ee)[329] sowie – in einer entschei-
denden Weiterentwicklung dieses Ansatzes – die asymmet-
rische Isomerisierung von Allylalkoholen [Gl. (95)].[330] Noch
hChere ee-Werte von bis zu 93% wurden mit 51 erhalten.[331]

Die Phosphaferrocen-Derivate 52,[332] 53[333] und 54[334]

wurden f!r die Palladium-katalysierte asymmetrische allyli-
sche Alkylierung von 1,3-Diphenyl-2-propenylacetat erprobt.
Die besten Ergebnisse konnten mit 54 erzielt werden
[Gl. (96); BSA=N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid].[334] Bei
�20 8C und einem Ligand/Pd-Verh+ltnis von 0.75 wurde
nach 96 h eineAusbeute von 99% bei 99% ee erzielt. Anhand
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von Untersuchungen mit dem Liganden 53 wurde nachge-
wiesen, dass die Chiralit+t der Phosphaferrocenteilstruktur
(und nicht die des Oxazolinsubstituenten) f!r den stereoche-
mischen Verlauf der Reaktion maßgeblich ist.[333]

Der prototypische Katalysator f!r die Alkenpolymerisa-
tion wird durch Umsetzung von [Cp2ZrCl2] mit (MeAlO)n
(MAO) erhalten. Die aktive Spezies ist das [Cp2ZrMe]+-Ion.
Ein Ersetzen des Cp- durch einen h5-Phospholylliganden
m!sste wegen der geringeren s-Donorkapazit+t des Phos-
phor-Ringsystems zu einer hCheren Elektrophilie des Zirco-
niumzentrums f!hren, was vermutlich eine hChere katalyti-
sche Aktivit+t zur Folge h+tte. Diesem methodischen Ansatz
folgend untersucht derzeit eine Reihe von Forschungsgrup-
pen die katalytische Aktivit+t von h5-Phospholylkomplexen
des Titans und Zirconiums in der Alkenpolymerisa-
tion.[259, 335–340] Bei großen MAO-Abersch!ssen werden die
freien Elektronenpaare am Phosphor durch Koordination mit
den sauren Aluminiumzentren blockiert, und die Aktivit+t
des Katalysators sinkt. Die Komplexbildung kann durch
Einf!hren von Substituenten in a-Stellung des Heterocyclus
verhindert werden.

Bei den bislang interessantesten Phospholyl-Pr+katalysa-
toren handelt es sich um die Komplexe 55[337] und 56.[338] In
beiden F+llen +hneln die Aktivit+t der Katalysatoren und die
Eigenschaften der entstehenden Polymere den entsprechen-

den Parametern der all-Kohlenstoff-Katalysatoren. Außer-
dem ist der kationische Komplex [Pd(45)(Me)]+ zu nennen,
der angesichts seiner Strukturverwandtschaft zu den Pd-
Diimin-Katalysatoren ein zuverl+ssiger Katalysator f!r die
Ethylenpolymerisation ist.[341]

Wie zu Beginn dieses Abschnitts bereits angemerkt
wurde, erCffnet die Chemie niedrig koordinierter Phosphor-
verbindungen einen Zugang zu ansonsten unzug+nglichen
sp3-P-Derivaten mit mCglichen Anwendungen in der homo-
genen Katalyse. Ein Beispiel f!r einen solchen Ansatz ist die

Synthese von 1-Phosphanorbornadienen aus transienten 2H-
Phospholen [siehe Gl. (74)] und Alkinen.[202] Aus der syste-
matischen Untersuchung dieser Verbindungsklasse ging
hervor, dass 57 als ein hoch effizienter Ligand f!r die
Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von Alkenen

infrage kommt.[342] Die Turnover-Frequenz der Hydroformy-
lierung von 1-Hexen (CO/H2-Gesamtdruck 20 bar, 80 8C)
betr+gt dabei 402 h�1. Des Weiteren wurde 57 zur Hydrofor-
mylierung von Ethylacrylat eingesetzt.[343] Das wasserlCsliche
58 ist der Monophosphanligand der Wahl f!r die Rhodium-
katalysierte Zweiphasen-Hydroformylierung von Propen.[344]

Da das Br!ckenkopf-Phosphoratom in 1-Phosphanorborna-
dienen nicht epimerisieren kann, sind solche konfigurations-
stabilen Verbindungen ideale Liganden f!r die enantioselek-
tiven Katalyse. Mit dem Bisphosphanliganden bipnor (59)
wurden bei der Rhodium-katalysierten asymmetrischen
Hydrierung von Dehydroaminos+uren +hnliche Ergebnisse
erzielt wie mit binap und DuPhos.[345] Wie vergleichende
Experimente zur Rhodium-katalysierten asymmetrischen
Isomerisierung eines cyclischen Diens zeigen, scheint bipnor
dem binap-Liganden sogar in einigen F+llen !berlegen zu
sein.[346] Phosphanorbornadienoxazoline wie 60 werden als
effiziente Liganden f!r Palladium-katalysierte asymmetrische
Heck-Reaktionen und allylische Kupplungen [siehe Gl. (96)]
eingesetzt, bei denen ee-Werte von bis 93% erzielt
werden.[347]

8. Zusammenfassung und Ausblick

Anhand des hier vorgestellten selektiven Aberblicks !ber
die Chemie niedrig koordinierter Phosphorverbindungen
wird gezeigt, wie die Phosphor-Kohlenstoff-Analogie als
Richtschnur zur Vorhersage von Reaktionsverl+ufen und
damit zur Entwicklung neuer Synthesen und Produkte
genutzt werden kann. Allerdings sind Phosphorverbindungen
– auch mit Phosphor in niedrig koordiniertem Zustand –
keine bloßen Kopien analoger Kohlenstoffspezies. Dieser
Sachverhalt h+ngt in erster Linie mit dem freien Elektronen-
paar zusammen, das demzufolge meist durch Komplexbil-
dung maskiert werden muss, um die Vorz!ge der P-C-
Analogie optimal auszuschCpfen. Trotz dieser Einschr+nkung
beeindruckt die Chemie niedrig koordinierter Phosphorver-
bindungen durch Vielseitigkeit und Anwendungspotenzial,
zumal in diesem Aufsatz lediglich die Chemie der Phosphor-
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Kohlenstoff-Bindung behandelt wurde, ohne auf die !beraus
bedeutenden Verbindungen mit P¼N-,[348] P�N-[349] oder P¼P-
Bindungen[350] und deren Reaktionen einzugehen. Bereits die
wenigen, thematisch eng gefassten Beispiele in diesem Auf-
satz verdeutlichen den Nutzen der phosphaorganischen
Chemie bei der Entwicklung einer ganzen Reihe von neuen
Synthesemethoden zum Aufbau von phosphororganischen
Verbindungen. Darunter fallen die gut entwickelten Cycload-
ditionen, viele Varianten der Phospha-Wittig-Reaktion und
einige vielseitig anwendbare Singulett-Carben-analoge Reak-
tionen. Um die Bedeutung dieser Chemie zu ermessen, sollte
man sich einmal ausmalen, was ohne Alkene, Alkine und
Carbene von der Organischen Chemie !brig bliebe! Die
Chemie der phosphororganischen Verbindungen l+sst sich
unmittelbar in neue Strukturen umsetzen, die u.a. als
Liganden in der Koordinationschemie und der homogenen
Katalyse oder f!r neue molekulare und polymere Phosphor-
haltige Materialien infrage kommen. Dieser Aufsatz tr+gt
hoffentlich dazu bei, der Entwicklung dieses Forschungsge-
bietes weitere Impulse zu verleihen.

Ich danke Dr. Duncan Carmichael, der das im Original
englischsprachige Manuskript gelesen und sprachlich aufge-
wertet hat, sowie der CNRS und der Ecole Polytechnique f&r
finanzielle Unterst&tzung.

Eingegangen am 13. September 2002 [A557]
Abersetzt von Dr. Roswitha Harrer, Kriftel
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