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Organophosphorchemie

Die gesamte phosphororganische Chemie wurde mit Beginn der

Angewandte

Aus dem Inhalt

siebziger Jahre infolge der Entdeckung stabiler phosphororganischer

Derivate mit Koordinationszahlen des Phosphors von 1 oder 2
aufgefrischt. Beziiglich 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 Reaktivitit und ihres Koordinationstyps
kurz vorgestellt wird. Des Weiteren werden besondere Elektronen-
konfigurationen der Phosphorverbindungen behandelt, darunter P-P-

Einelektronenbindungen, gespannte Bindungen und aromatische

Systeme. Abschliefsend wird auf mogliche Anwendungen dieser
Chemie zur Herstellung molekularer Materialien und in der homo-

genen Katalyse verwiesen.

1. Einleitung

Mehr als ein Jahrhundert lang drehte sich in der phos-
phororganischen Chemie alles um das Zusammenspiel aus
trivalenten, dreifach koordinierten A*c3- und pentavalenten,
vierfach koordinierten A’o*-Konfigurationen. Die treibende
Kraft fiir 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 gingige Auffassung von der
organischen und anorganischen Chemie phosphororganischer
Verbindungen. Gewiss betrachten viele Organiker die Orga-
nophosphorchemie bloB als niitzliche Quelle von Reagentien
fiir Desoxygenierungen, Sauerstoff-Halogen-Austauschreak-
tionen oder Wittig-Alkensynthesen. In der Koordinations-
chemie und der homogenen Katalyse wiederum werden
phosphororganische Verbindungen hauptséichlich als nahezu
endlose Resource fiir leicht modifizierbare A3c3-Liganden
genutzt, die als weichere Analoga der entsprechenden Stick-
stoffliganden mit m-Acceptorfihigkeit gelten. In Wahrheit
aber ist die Chemie dieser Verbindungen weitaus vielschich-
tiger! MaBgeblich durch Einfiihrung der 3P-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 grof3es
Sortiment an gut charakterisierten o'-, ¢’-, 0>~ und 0%
Verbindungen zur Verfiigung. Mit der Entwicklung der
Chemie dieser niedrig und hoch koordinierten Verbindungen
breitete sich Zug um Zug das groBe Facettenreichtum des
Elements Phosphor aus, das im hoch koordinierten Zustand
dem Silicium gleicht,'l im niedrig koordinierten dem Kohlen-
stoff und dazwischen dem Stickstoff.? Die Analogie zwischen
niedrig koordinierten Kohlenstoff- und Phosphorverbindun-
gen ist dermaBlen tiefgreifend, dass wir, Keith Dillon, John
Nixon und ich, das Bediirfnis hatten, den neuen Begriff
,phosphaorganische Chemie“?l zu prigen und damit eine
Unterscheidung zur klassischen Organophosphorchemie
herzustellen. Ziel dieses Aufsatzes ist es, dem Nichtspezialis-
ten einen Uberblick iiber die eindrucksvollsten und niitz-
lichsten Aspekte dieser Chemie zu geben. Die Auswahl der
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Themen erfiillt dabei keinen enzyklopéddischen Anspruch,
sondern spiegelt vielmehr eine personliche Sichtweise wider.
Statt eine umfassende Abhandlung der phosphaorganischen
Chemie zu présentieren, sollen die aufschlussreichsten Bei-
trage 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.
Natiirlich héngen 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 o-Elektronegativitit als Kohlen-
stoff hat (2.1 gegeniiber 2.5), seine effektive n-Elektronega-
tivitdt aber dhnlich oder gar hoher ist.’l Damit in Einklang ist
die Beobachtung, dass die m-Komponente der Doppelbin-
dung in Phosphaethylen (HP=CH,) nahezu apolar ist, die o-
Komponente dagegen hoch polar (P?+-C?-).[4 Diese Situation
fiihrt zu faszinierenden Analogien der Reaktivitit 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.
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3. Phosphaalkene
3.1. Allgemeines

Den UV-Photoelektronenspektren zufolge liegt das
HOMO von HP=CH,, das die =n-Bindung bildet, bei
—10.3 eV und das freie Elektronenpaar bei —10.7 e V.l Zum
Vergleich betrdgt die Ionisierungsenergie der m-Bindung in
Ethylen 10.51 eV. Die berechnete Stirke der P=C-nt-Bindung
betrigt 43 kcalmol~!, die der C=C-n-Bindung in Ethylen
65 kcalmol 1.1 Die konjugativen Eigenschaften der P=C-
und C=C-Bindungen dhneln sich,["l und die Apolaritit der P=
C-n-Bindung wurde bereits erwdhnt.!l Die P-C-Bindungs-
linge typischer Phosphaalkene betrdgt zwischen 1.6 und
1.7A (z.B. MesP=CPh, mit 1.69 A).¥l In einigen Fillen
gelang es, eine E/Z-Photoisomerisierung auszufiihren.”! Wie
anhand der theoretischen Daten zu erwarten ist, ist die P=C-
Bindung generell hoch reaktiv, sodass Phosphaalkene unter
gewoOhnlichen Bedingungen, d.h. ohne Stabilisierung durch
Konjugation, sterische Hinderung oder Komplexbildung,
nicht existieren. Die Verbindungen 1-4 représentieren die
unterschiedlichen Ansitze zur Stabilisierung.

W(CO)s
_OSiMes _Ph i
Ph” H phP=Cpn Mes” "= ph o~ P=CH

1[10] ol 38l 412

Nichtstabilisierte Phosphaalkene tendieren zur Oligome-
risierung, wobei in einigen Fillen fehlerfreie [2+42]-Kopf-
Kopf- oder [2+2]-Kopf-Schwanz-Dimerisierungen beobach-
tet wurden.!'*l Wie bereits erwiihnt wurde, trigt das Phos-
phoratom in Phosphaalkenen normalerweise eine positive
Partialladung, hauptsichlich wegen der Polarisierung der o-
Bindung. Interessanterweise existiert aber auch eine Reihe
von Phosphaalkenen mit umgekehrter Elektronenverteilung,
die in einer kiirzlich erschienenen Ubersicht behandelt
wurden.® Die Umkehrung der Polaritt ist im Allgemeinen
auf die Gegenwart eines Aminosubstituenten am Kohlen-
stoffatom zuriickzufiihren (z.B. 1). Auch Cyclopropylidende-
rivate wie 5 gehoren zu diesem Verbindungstyp.['#]

Eine einfache Methode zur Unterscheidung dieser beiden
Arten der Elektronenverteilung liefert die 3'P-NMR-Spek-
troskopie. Die 3'P-Resonanzen ,,normaler* Phosphaalkene
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treten bei tiefen Feldern von ca. +200 ppm auf (z.B. 3:
O('P) =+233 ppm);® auch iiber weitaus tiefere Felder
wurde berichtet (z.B. 6 (Cp* =Pentamethylcyclopentadie-
nyl): 6('P) =+740 ppm).["¥] Diese Tieffeldverschiebungen
spiegeln die positive Ladung am Phosphoratom und die
kleine HOMO-LUMO-Liicke wider.['®l Die Resonanzen von
invers polarisierten Phosphaalkenen treten bei sehr viel
hoheren Feldstiarken auf (z.B. 7: (°'P) = —62.6 ppm).['"!

tBu R tBu R
. SiMe _NMe
—p <« p_ P=C__. s .P=C{ 2
Cp*(EtzP)Ni SiMe; H NMe;,
tBu tBu 615 7117)

5(14]

3.2. Synthesen

Da die Synthesen und Eigenschaften der Phosphaalkene
bereits in einer Reihe von Ubersichten zusammengefasst
sind,['**18-21] konzentrieren wir uns in diesem Abschnitt auf
die am héufigsten 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)].%% Die treibende Kraft der [1,3]-Verschie-
bung ist die Oxophilie des Siliciumatoms, und die raum-
erfiillenden Siloxy- und tert-Butylgruppen stabilisieren die P-

o)
_ Mgy [13]-Si _OSiMe;

. &S pec

RP(SiMes), + tBUC(O)CI RP Gl e, R SBu 1)

R=Me, Ph

C-Doppelbindung. Eine Reihe verwandter Synthesen, die auf
der Reaktion von Bis(trimethylsilyl)phosphan mit Phos-
gen [ CO,,?Y Iminchloriden und -dichloriden,! Carbodii-
midenP! oder CS,*"l beruhen, lisst sich ebenfalls aufgrund
der Oxo-, Aza- und Thiophilie des Siliciums ausfiihren.

Ein anderer Ansatz beruht auf der 1,2-Eliminierung von
HX aus der entsprechenden Vorstufe, hier gezeigt am Bei-
spiel der Synthese von 3 [GI. (2), DBU =1,8-Diazabicyc-
lo[5.4.0]lundec-7-en] ¥l Eine andere Methode, die Initiierung
der Reaktion durch Carbeninsertion, ist anhand zweier
Beispiele in Gleichung (3) (Mes* =2,4,6-tBu;C¢H,) darge-
stellt.?®) Der Halogensubstituent kann sich, wie in Glei-
chung (4) gezeigt, auch am a-Kohlenstoffatom befinden.*
Ein dritter zuverldssiger Syntheseweg ist die Phospha-Peter-

son-Reaktion [z.B. GL (5);P andere Beispicle siehe
cl —HCl _Ph
MesPZ _P=C_ )
“CHPh, DBU Mes Ph @
CH,Cl CHX
,P=CH, ~"2°2  pegtPH, 3. _P=CHX ®)
Mes KOH KOH Mes

X =Cl,Br
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Lit. [31]]. Die Synthese von 5 verlduft nach dem gleichen
Schema. Die Verwendung Si-Li-aktivierter Phosphane ist
nicht in allen Fillen notwendig, so lassen sich hoch stabili-

—2HF

HP-CF3 ————» HP=C(F)NR; (4)
R>NH (Uberschuss)
R=Me, Et...
_Li A A
Mes*PZ _. + — (5)
SiMej3 e~ >
N CHO N (EH
P-.
Mes*

sierte Phosphaalkene auch durch Kondensation von priméren
Phosphanen mit Carbonylderivaten erhalten [Gl. (6),
(7)].[102321

Ein weiteres anschauliches Beispiel fiir die Kohlenstoff-
Phosphor-Analogie liefert die Phospha-Wittig-Reaktion, von
der drei Varianten beschrieben sind.[3 Phospha-Wittig-Ylide

—2MeOH
PhPH, + (MeO),C(RINR,

PhP=C(R)NR; (6)

Mes*PH, + PhCHO Mes*P=CHPh @

P4010

sind einigermaflen stabil, sofern das zweifach koordinierte
Phosphoratom raumerfiillende Substituenten tragt. Sie sind
ausgehend von Dichlorphosphanen, Trialkylphosphanen und
Zink in THF leicht zugénglich und reagieren mit Aldehyden
unter Bildung der entsprechenden Phosphaalkene
[GL. (8)].B% Die schwerwiegende Einschrinkung dieses Ver-
fahrens aufgrund der Verwendung instabiler Phospha-Wittig-
Reagentien ohne raumerfiillende Substituenten kann durch
Komplexierung der Phosphinidengruppe umgangen werden.

-+
Mes*P-PMe; + ArCHO

Me3P=0 + Mes*P=CHAr (8)
E

Ar = Ph, p-X-CgH4 (X = Cl, NO,, OMe, NMey); 78-94% Ausbeute

Das Reagens der Wahl ist hierbei Pentacarbonylwolfram, das
sowohl das Phosphaylid-Edukt als auch das Phosphaalken-
Produkt stabilisiert [Gl. (9)].5

-+
RP—PBUs
W(CO)s

+ RCHO —— BugP=0 + RIID:CHR' 9)

W(CO)s

AbschlieBend sei eine Synthesemethode erwihnt, die auf
der Verwendung von nucleophilen, Ta¥-B% oder Zr'V-abge-
leiteten®”) Phosphinidenkomplexen beruht [Gl. (10), Fc=
Ferrocenyl]. AuBer mithilfe dieser relativ ausgefeilten Uber-
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gangsmetallreagentien kann die Phospha-Wittig-Reaktionen
nicht mit Ketonen ausgefiihrt werden. Diese Einschrankung
lasst sich durch Verwendung anionischer Phosphorylphos-

[(NsN)Ta=PtBu] + RCHO [(NaN)Ta=0] + tBuP=CHR (10)

N3N = N[CH,CH,N(SiMes)]s ; R =tBu, Fe

phankomplexe in einem zur Horner-Wittig-Reaktion analo-
gen Prozess umgehen [Gl. (11)].5% Des Weiteren wurde eine
intramolekulare Variante solcher iibergangsmetallvermittel-

0
RP—P(OR), + RIC(O)R? (RO),PO,;” + RP=CRIR? (1)
M(CO)s M(CO)s
M =Mo, W

ten Phospha-Wittig-Reaktionen entwickelt und mit Erfolg
zur Synthese von cyclischen Phosphaalkenkomplexen®
sowie 1-Phosphadienkomplexen!*)) angewendet.

Zum Ende dieses Abschnitts soll auf die auB3ergewohn-
liche Beobachtung hingewiesen werden, dass die Reaktion
von sekundiren Vinylphosphanen mit geeignetem Substitu-
tionsmuster zu den entsprechenden Phosphaalkenen reversi-
bel ist [GL (12)].B1 Einer theoretischen Untersuchung!
dieser thermischen Isomerisierung zufolge kann anders als

Me
Mes-PZ

A
=~ M

100°C, 7 h

_P=CMe, (12)

I

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

3.3. Reaktivitdt

Die sehr schmale Energieliicke zwischen dem m- und dem
np-Orbital fiihrt dazu, dass elektrophile Reagentien haufig
wahllos an der C=P-Bindung oder dem freien Elektronenpaar
am Phosphoratom angreifen werden, z. B. bei Oxidationen!*3
oder Sulfidierungen.[*! Phosphoroxide sind meist instabil und
lassen sich nur isolieren, wenn das Phosphoratom hinreichend
sterisch geschiitzt ist.[**®! Wihrend Quaternisierungen von
»hormal®, d. h. positiv polarisierten Phosphoratomen langsam
und schwierig sind,[*"] verlaufen solche Reaktionen mit invers
polarisierten Phosphaalkenen leicht.'* Stark invertierte
Verbindungen wie 8 (vereinfacht als C*-P~ aufzufassen)
konnen zwei Boransubstituenten am Phosphoratom addieren
[GL (13)].%" In Einklang mit einem Einfachbindungscha-

’\',\/:es ’\',\/:es ?33

N 2BHg-THF L+ = BH3

[ c=p =~ BT | ,C—P< (13)
N Ph N Ph
Mes Mes
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1620

rakter betrdgt die P~-C*-Bindungsldnge im Addukt 8-2BH;
1.856(2) A.

Bedeutender als solche Adduktbildungen sind freilich
Reaktionen von Phosphaalkenen unter Beteiligung der C-P-
Doppelbindung! Je nach Polaritdt der Bindung verlaufen
Reaktionen mit protischen Reagentien unter Bildung von C-
H- (bei ,,normaler“ Polaritit) oder P-H-Verbindungen (bei
inverser Polaritit) [GL. (14), (15)].134 Klassische Olefinreak-

€OH oMe
MesP=CPh, Mes—P—CHPh, (14)
B NMe,
PhP=C(Me)NMe; Ph—P-C-Me (15)

OMe

tionen wie katalytische Hydrierungen*” oder Epoxidierun-
gen*® lassen sich nur dann analog ausfithren, wenn das freie
Elektronenpaar am Phosphoratom durch Komplexbildung
geschiitzt wird [Gl. (16), (17); diphos =Ph,PCH,CH,PPh,].
Durch Hydrostannylierung wird das P-Sn-,*)) durch Hydro-
zirconisierung dagegen das P-H-Produkt?” erhalten [GI. (18),

(19)].

R H  Hay 8bar, CH.Cl,, RT R.

>P=Cl_, >P—CHyR' (16)
(OC)sW R [Rh(diphog)]* ©C)W” ),
RR = Ph, tBu, iPr
—_ _H  mCl-CgHs-COgH 2 H
Mes/P:C\ 614~ VU3 Mes/P_c\ an
(OC)sW R THF, 0°C (OC)sW R
i RgSnH ; i
M83SiP:C:OSIMe3 3 Me3s|>P.CHYOS|Meg 18)
R R3SN R
Cp,ZrCl
Me;3Si),N-P=CH-SiM [CpozrHCI] H /—\C/H
(MesSi)oN-P=CH-SiMes (MesSiN~" = SiMes (19)

Eine Vielzahl von [2+1]-, [242]-, [2+3]-, [2+4]- und sogar
[2+8]-Cycloadditionen wurde beschrieben, die meist im
Sinne der Woodward-Hoffmann-Regeln verlaufen.”! Im Fol-
genden sollen nur einige der wichtigsten Beispiele dieses
Reaktionstyps behandelt werden. Im einfachsten Fall werden
durch [2+1]-Cycloaddition von Phosphaalkenen an Chlorcar-
bene unter neutralen Bedingungen 1-Chlorphosphirene
erhalten [GI. (20)].°"Y Elektronenarme Phosphaalkene, die
bei niedrigen Temperaturen durch Phospha-Wittig-Reaktion
zugénglich sind [siehe GI. (11)], cycloaddieren leicht an
elektronenreiche Alkene oder Alkine [Gl. (21)].52 Eine
Vielzahl von [24-3]-Cycloadditionen von Phosphaalkenen an

Cl-P=CR-SiMe3 + N,C(C)R!

R R?
Me35i>?<a }
]

Cl
R R
A =7 20)
—MesSiCl P
Cl
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Me.

Me
0w P

+ MeC=C-NEt,
CO,Et

—70 - +25°C

Me_ Me
(OC)SW—)PICOZEt @1)

Me NEt,
(68%)

10 min

1,3-Dipol-Verbindungen, die in vielen Fillen unter Bildung
von aromatischen Heterophospholen verlaufen, wurde
beschrieben [z.B. GI. (22)].533

MesSi\P OSiMe;
_OSiM 20°C 1
Mesi—p=c %M 4 ricano 25 { R4 \o'/\R }
R! R2 N™
A—.’ g/— |<>_R1 (22)
~(MesSi),0 o

Diels-Alder-[4+2]-Cycloadditionen wurden ebenfalls
detailliert untersucht.”” In den meisten Fillen verlaufen sie
nach den Woodward-Hoffmann-Regeln, allerdings wurden
auch einige Ausnahmen verzeichnet. So entstehen bei der
Reaktion des reinen Isomers 9 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
alle vier moglichen Isomere [GL. (23)].0% Eine effiziente

Me Me
Me Me —
_R 7_< 0°C
ClI—P=C! + ) —_— (23)
Ph P R
9 Cl Ph

Eintopfsynthese von 2-Halogenphosphininen durch Anwen-
dung der Diels-Alder-Reaktion wurde beschrieben
[GL (24)]5 sowie die Umsetzung einer Vielzahl von Hete-
rodienen.®! Das einzige Beispiel einer [2+8]-Cycloaddition
zeigt Gleichung (25).5

XgP-CHYXy -2 X 24
2P- 2 c X—P=Cly (24)
T R R
7N T —2HX (“
N\
7°C p—{x EN P
X X X
_SiMe T\ LM OMe
CI—P:C\I S ©:< -
Ph —_— OMe P\
cl
Ph™ “siMes,
A OMe
. \ (25)
—MesSiCl, —H, NP
Ph

Angew. Chem. 2003, 115, 1616 —1643



Organophosphorchemie

Die Beteiligung von P=C-Bindungen in En-Reaktio-
nen,® [1,5]-°1 und [3,3]-sigmatropen Umlagerungenl®
sowie in 47-[%] und 67-Elektrocyclisierungen!® vervollstéin-
digt unseren Blick auf die Analogie von C-C- und P-C-
Doppelbindungen. AbschlieBend sei erwéhnt, dass auch die
Chemie zahlreicher konjugierter oder kumulierter Phospha-
polyene beeindruckende Parallelen zur Chemie der analogen
reinen Kohlenstoffverbindungen aufweist.?

3.4. Koordinationschemie
Phosphaalkene bilden fiinf unterschiedliche Typen von

Komplexen (A-E). Bei 0-Komplexen vom Typ A bleibt die P-
C-Doppelbindung fiir weitere Reaktionen zugénglich und die

N~ _ ~ N~ -
M,P—C\ M//P_C\ P;C\ MIP;C\ M//P;C\
M M M M ™M
A B C D E

Phosphaalkenstruktur nahezu unbeeinflusst.[] Dieser Typ
von Komplexbildung ist insbesondere dann niitzlich, wenn
das freie Elektronenpaar am Phosphoratom fiir Reaktivitéts-
studien geschiitzt werden muss [siche GL. (16), (17)]. Wie die
meisten anderen P-Liganden sind Phosphaalkene relativ
schlechte o-Donor- und gute m-Acceptorliganden. Bei Kom-
plexen vom Typ B zeigt sich die Tendenz des Phosphors, seine
Koordinationszahl von 3 auf 4 zu erhdhen’ In den
Komplexen vom Typ C ist die P=C-Bindung aufgrund des
Ligand —Metall-Elektronentransfers aus dem besetzten -
Orbital und der Metall—-Ligand-Riickbindung in das m*-
Orbital verldngert.

In einigen Fillen stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
den Komplexen vom Typ A und C ein. Ein Beispiel fiir ein
solches System beschrieben Bickelhaupt et al. [Gl. (26)].["]

.Mes

/
T

P

PhsP)sPt=—"1
(PhsP)2 i

(PhaP)gPt\ P,Mes

(26)

1]
Ph CPh
2 T\ 2
8 ('P) (P=C) = - 31 ppm
LI(Pt, P) = 505 Hz

3 C'P) (P=C) = + 247 ppm
Ly(Pt, Py = 4720 Hz

Die ¥P-Hochfeldverschiebung ist sehr charakteristisch fiir die
Bildung von nt-Komplexen, wenngleich einige jiingere Ergeb-
nisse die Allgemeingiiltigkeit dieses Befundes infrage stel-
len.®®! Die starke Schwichung der 'J(P,M)-Kopplung beim
Ubergang von o- zu n-Komplexen scheint systematisch zu
sein. Auch 4-Elektronen-Komplexe vom Typ D und E sind
bekannt.[* 7 Diese Untereinheiten treten in ungewéhnlichen
1*1- und n*-2-Phosphabutadienkomplexen auf.*” Dank der
kiirzlich erstmalig beschriebenen Anwendung solcher Phos-
phaalkenkomplexe in der homogenen Katalyse geht die
Bedeutung dieses Zweiges der Koordinationschemie mitt-
lerweile iiber das rein Akademische hinaus.["!
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4. Phosphaalkine
4.1. Allgemeines

Da zur Chemie der Phosphaalkine bereits umfangreiche
Ubersichten existieren,/™ sollen im Folgenden nur die
wichtigsten Aspekte behandelt werden. Laut UV-Photoelek-
tronenspektroskopie liegt die erste lonisierungsenergie von
tBuC=P bei —9.61 eV (m-Bindungen) und die zweite, weitaus
kleinere, bei —11.4 eV (freies Elektronenpaar).’¥ Dement-
sprechend ist das freie Elektronenpaar der Phosphaalkine
wesentlich weniger reaktiv als das der Phosphaalkene. Die
grofe Differenz zwischen den m- und np-Ionisierungsenergien
lasst darauf schlieBen, dass es wenig Gemeinsamkeiten
zwischen der Chemie der m-Bindung und des freien Elek-
tronenpaars gibt. Erwartungsgeméf ist die P=C-Bindung in
BuC=P mit 1.548(1) A sehr kurz.[”

Die Entdeckung des Phosphaacetylens HC=P 1961 durch
Gier™ wurde in ihrer Bedeutung lange Zeit nicht ausrei-
chend wahrgenommen, vielmehr betrachtete man die Ver-
bindung meist als Laborkuriositdt. Wegen ihrer Instabilitét
und unkonventionellen Synthese (durch Zerfall von PH; in
einer Lichtbogenentladung zwischen Graphitelektroden) war
eine systematische Weiterentwicklung der Chemie des Phos-
phaacetylens zunidchst ausgeschlossen. Darauf folgende
Arbeiten von Nixon und Kroto et al. zur zweifachen Dehyd-
rohalogenierung von RCH,PCI, durch Blitzlicht-Pyrolysel”’]
stiitzten zwar Giers bahnbrechende Ergebnisse, aber es sollte
bis 1981 dauern, bis sich die Phosphaalkinchemie aufbauend
auf Arbeiten von Becker etal. fest zu etablieren begann
[Gl. (27)].® Das dabei beschriebene tert-Butylphosphaace-

. RC(O)CI .
P(SiMe3)3 L» [RC(O)-P(SiMej3),]
. A _
. {M%S'ojCzP—SiMeg } RC=P @7
R Base

10, R=tBu

tylen (10), eine einfach zu handhabende farblose Fliissigkeit
mit einem Siedepunkt von + 61°C, ist erstaunlich stabil. Es
bildete den Ausgangspunkt fiir eine stiirmische Entwicklung
der Chemie der P-C-Dreifachbindung. Schon bald hatte man
eine ganze Reihe von Moglichkeiten zur Stabilisierung von
Phosphaalkinen entwickelt. Beispiel hierfiir sind die Anionen
in P=C-O-Li* (11) und in P=C-S-Li* (12), die beide bei
Raumtemperatur stabil sind.[”*-]

,Normale“ P-C-Dreifachbindungen sind im Sinne von
Po+—C?- polarisiert. Ahnlich wie bei den Phosphaalkenen
stabilisieren Aminogruppen am Kohlenstoffatom die Mehr-
fachbindung und invertieren die Polaritit.?>%!) Die chemi-
schen Verschiebungen von RC=P im 3P-NMR-Spektrum
liegen in einem breiten Bereich zwischen —384 (R = OLi) und
+96 ppm (R =SiMe;). In den meisten Fillen werden zum
Standard H;PO, hochfeldverschobene Signale beobachtet:
0=-32(R=H), —60 (R=Me), —69 ppm (R =¢Bu). Anhand
einer theoretischen Analyse der spektroskopischen Daten
wurde fir R=F eine chemische Verschiebung von 0(*'P) =
—350 ppm angegeben.[#
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4.2. Synthesen

Die einzige gangbare Syntheseroute fiir Phosphaacetylen
bei niedrigen Temperaturen [Gl. (28)] konnte als allgemeiner
Ansatz auf die Synthese anderer Phosphaalkine iibertragen
werden,®® darunter auf die von MeC=P, das in 75 % Ausbeute
erhalten wird.

DBU
HCCl;-PH, ————~  HC=P (28
Et,0, —60°C 2%

Ein weiterer gut untersuchter Syntheseprozess beruht auf
der Thermolyse von Triallylphosphan,® allerdings ist der
Verlauf dieser mehrstufigen Reaktion nicht vollstindig ver-
standen. Von den iibrigen Phosphaalkinsynthesen ist die
basenvermittelte Umlagerung primérer Alkinylphosphane zu
erwihnen [GI. (29)].15

RC=C-PH, = ——~=  RCHp-C=P (29)
Klassische allgemeine Ansdtze umfassen die thermisch
oder baseninduzierte 1,2-Eliminierung von HX oder XSiMe;

aus passenden Vorstufen. Die Gleichungen (30)( und (31)"!

KOH

CF3-PH, FC=P (30)
RT
) A )
(Me3Si)3C-PCl, ——————~  MesSiC=P (31)
—MesSiCl

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

A
?\_ 700°C [ = } Mec=P 2

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

FEine hohe Raumerfiillung der Substituenten ist zur
Stabilisierung der Phosphaalkine keine Voraussetzung. HC=
P z.B. kann unter Ether bei unter —20°C monatelang
aufbewahrt werden, und alkylsubstituierte Phosphaalkine
sind in reinem Zustand bei Raumtemperatur stabil. Dagegen
haben PhC=P und Me;SiC=P unter dhnlichen Bedingungen
nur eine begrenzte Lebensdauer.

4.3- Reaktivitdt

Erwartungsgemas ist das freie Elektronenpaar am Phos-
phoratom wenig reaktiv, sodass die Protonierung durch
Supersduren ausschliefflich am Kohlenstoffatom stattfin-
det.’l Das dabei gebildete Phosphavinyl-Kation wird
anschliefend durch das Gegenion der Supersdure unter
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Bildung eines Phosphaalkens abgefangen. Umsetzungen mit
Lewis-Sduren wie BCly; oder AICLY verlaufen im ersten
Reaktionsschritt auf gleiche Weise. Mit Sn-H-3 und Zr-H-
Verbindungen®  werden  1,2-Additionen  beobachtet
[GI. (33)].

RC=P + R'3Sn-H ——
R'3Sn

R
H
R - R .
opp ] RC=P RiaSn——P @)
’ P_
R

Titan(1v)-Ionen katalysieren die Dihydroaminierung der
P-C-Dreifachbindung [GI. (34)].") Aus Umsetzungen mit
Organomagnesiumreagentien werden stabile Phosphavinyl-
magnesiumhalogenide erhalten [GI. (35)]; Reaktionen mit

RNH, Uberschuss, TiCl, kat.

tBuC=P (RNH),P-CH,tBu (34)
CH.Cly, 24 h
(90-95% Ausbeute)
tBu
RMgX \
tBuC=Pp —-——— C=R (35)
Et,0, 25°C XMg/ R

Organolithiumreagentien verlaufen iiber einen komplexeren
Mechanismus.[”!

Zu Cycloadditionen mit Phosphaalkinen steht dhnlich wie
bei Phosphaalkenen sehr umfangreiches Material zur Verfii-
gung. Erneut sollen daher nur einige reprisentative Beispiele
herausgegriffen werden. Beschrieben sind [2+1]-Cycloaddi-
tionen mit Carbenen,*® Silylenen,™ Germylenen,!'®! Phos-
phinidenen!'® und terminalen Phosphinidenkomplexen.!'%
Cycloadditionen von Chlorcarbenen®®! wurden zur Syn-
these von 1-Chlorphosphirenen genutzt [Gl. (36)]. Die Reak-

NGl tBu cl

u[\yﬂ{

tBi
1,3]-Cl
tBuC=P J L

u R
\f/ (36)

Cl

tion von RC=P (R =iPr,N oder rBu) mit einem stabilen
Benzimidazolinylidencarben verlduft auf einem komplexeren
Reaktionsweg unter Bildung von entweder einem 1,2,3-
Triphospheten (mit R =iPr,N) oder einem 1,2,4-Triphosphol
(mit R =Bu).l"

[2+2]-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)],11%1 geht hervor, dass die einleitende [2+42]-
Cycloaddition mit der erwarteten Regiochemie verlduft

’\]lAr Il tBu
RfO—Mo=CHtBu + tBuC=P BT, RfO_MT 4 37)
RfO CeHs /‘—P\ORf
Rf = 0-C(Me)(CFa), tBu
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(P*+—C°") und im anschlieBenden Schritt eine [1,3]-Wande-
rung einer Alkoxygruppe vom Molybdin- zum Phosphorzent-
rum stattfindet. Grobe und Weber et al. gelang des Weiteren
die [2+2]-Cycloaddition eines Diphosphens und eines Phos-
phaalkins [GI. (38)].1 Das im ersten Schritt gebildete

[Felw,

P.
[Fe]-P=P-Mes* + iPr,N-C=P —— / Mes*
=
iPer
[Fe] =[Cp*(OC)Fe]

Fe

rr Pl p— “Mest

v p/_ es (38)

NiPr,

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 iiber [2+2]-Cycloadditionen mit VV-,[1%I Ti'V- und
ZrV-Imidokomplexen!'®! berichtet [Gl. (39)]. Ein weiteres

_Ar
[2+2] CpoZr f/N

[Cp2Zr=NAr] + P=C-tBu (39)

o P
100°C, 481 Bu (45%)

interessantes Beispiel ist die formale [242]-Cycloaddition
von A>- und M-Phosphaalkinen [GL. (40)],l1 bei der ein
intermedidres Phosphinophosphiren charakterisiert wurde.
Die Antiaromatizitiit ist in dem gebildeten A3 \>-Diphosphet

-+
, - P=C-/B P—PR
Mo [RP=CSMes| )

RoP—C-SiMes _
SiM83

Nz Bu

aufgehoben.'™! AbschlieBend sei noch die Reaktion von
Distannanen mit Phosphaalkinen zu den [2+2]-Cycloadduk-
ten erwihnt.[1%]

[2+3]-Cycloadditionen von Phosphaalkinen mit 1,3-
Dipol-Verbindungen wie Diazoalkanen, Aziden, Nitrilyliden,
Nitriliminen, Nitriloxiden, Nitrilsulfiden, Nitronen, Selena-
diazolen (Selenoxocarbenen) usw. wurden eingehend unter-
sucht. Fiir die Synthese von Heterophospholen erweist sich
dieser Reaktionstyp als eine wahre Goldgrube.!''"] Hier sind
lediglich zwei Beispiele — ein typisches [Gl. (41)]""] und ein
eher ungewohnliches [GI. (42)]("?! — herausgegriffen.

(0] tBu
0o A,—CO, + - tBuC=P P=
———5% [Ph-C=N-§] SR (41)
Ph/gN's 130°C Ph/<N’
(82%)
tBu
. _ SOx1) ,P:( _
tBuC=P + [SNS]" AsFg~ ——— s«tg AsFes (42)
-60°C ‘N
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[2+4]-Cycloaddukte der Phosphaalkine sind in den meis-
ten Fillen nicht stabil und reagieren entweder zu einem
Phosphininderivat weiter [Gl. (43)]'" oder gehen eine En-

tBu

X
A X
e ST
p -X =P

X = CO, COy, P(S)Ph, CoHa, STMe,

+ tBuC=P

==\
Rg/x

Reaktion mit einem weiteren Phosphaalkinmolekiil ein
[GL (44)].M% Viele Varianten der [4+2]-Cycloaddition
wurden beschrieben, darunter die Bildung des ersten
Dewar-Phosphinins [Gl. (45)]*") und eines A3,\>,A>-1,3,5-Tri-
phosphinins [GL. (46)]."° Wie in Gleichung (44) bereits

2 o 1O e (O
== 90-140°C P En-Resktion Psp

intramolekulare

[4+2]-Cycloaddiion ©/ F
tBu
COR
tBu CO5R tBu 2
2 [4+2] tBu Bu
+ tBuC=P — —» 7 (45)
tBu tBu tBu P
NM82 [4 2] MezN\P/NMez
- -+
FPNMe: a1 F tBu (46)
Me NP Me,N—=Py_P
MeyN MezN

gezeigt, konnen Phosphaalkine glatt in En-Reaktionen umge-
setzt werden.!''] Ebenfalls beschrieben wurden Homo-Diels-
Alder-Reaktionen und [8+2]-Cycloadditionen.

Der wohl interessanteste Aspekt der Phosphaalkinchemie
ist die groBe Vielfalt an Oligomerisierungen, die im All-
gemeinen zu komplex aufgebauten Kaéfigverbindungen
fiihren.!'"¥! In einigen Reaktionen tritt allerdings ein ,,Alkin-
dhnliches* Verhalten in den Vordergrund. Die Gleichun-
gen (47)"1 und (48) zeigen zwei reprisentative Beispiele.2"]
Eine effizientere Synthese des in Gleichung (47) gezeigten
Tetraphosphacubans wurde nachfolgend entwickelt.[2!

tBuC=P

tBu
A tBujépp 7|
tBu— o + weitere Kafige (47)
p£<

180°C P
tBu
tBu~_ _P.__tBu
BuCep [tBUN=VClg] [
tBuC= _ P._P 48
78 . +25°C \f “8)
tBu

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1623



Aufsiitze

1624

An diesem Punkt muss betont werden, dass bei den hier
vorgestellten Oligomerisierungen ausschlieflich sterisch
geschiitzte Phosphaalkine eingesetzt wurden. Da bekanntlich
der Verlauf von Oligomerisierungen und Polymerisierungen
»hormaler Alkene und Alkine von der Raumerfiillung der
Substituenten entscheidend abhéngt, ist beim derzeitigen
Kenntnisstand ungewiss, ob Versuche zur Polymerisation
nichtstabilisierter Phosphaalkine wie MeC=P erfolgreich sein
werden.

4.4. Koordinationschemie
Phosphaalkine bilden fiinf verschiedene Typen von Kom-

plexen (F-J). Die Komplexe G und H sind Analoga der
konventionellen 2- und 4-Elektron-n-Komplexe der Alkine.

E R R

I — WM R vy
P R-C=P NP =p—M -
) \ P | P
M M M ¢

F G H [ M 5

Generall ist die Side-on-Koordination offenbar gegeniiber
der Koordination am freien Elektronenpaar des Phosphor-
atoms bevorzugt, was in Einklang mit dessen hoher Ionisie-
rungsenergie ist. Damit ldsst sich erkldren, dass nur wenige
Komplexe vom Typ F bekannt sind.'??! Die P-C-Dreifach-
bindung des Liganden ist in solchen Komplexen nicht ver-
langert (anders als bei Side-on-Komplexen), und ihre Reak-
tivitét ist erhoht.1

Aufgrund der Bevorzugung der m*Koordination dhnelt
die Komplexchemie der Phosphaalkine der der Alkine. Ein
Beispiel hierfiir ist die Cyclodimerisierung von Phosphaalki-
nen in der Koordinationssphére von Fe-, Co-, Ni-, Rh-, Ir-
Zentren usw., die im Allgemeinen unter Bildung der Kopf-
Schwanz-1,3-Cycloaddukte verlduft [Gl. (49)].12% In einigen

<z
Bu M_P
p>é<

Bu

[CPM(CoH4)o] + 2 BuC=P

M =Co,Rh, Ir

Fillen wurde allerdings auch das Kopf-Kopf-1,2-Isomer
isoliert.l's! Uberraschenderweise deuten DFT-Rechnungen
darauf hin, dass die 1,2-Isomere systematisch stabiler sind als
die 1,3-Derivate.l'?l Als besonders vielseitig erweisen sich
Reaktionen in der Koordinationssphédre des Zirconiums.
Ausgehend von dem n?-Komplex 13 kann z. B. Alkin-analoges
Verhalten beobachtet werden [Gl. (50)],?”) oder man erhalt —

R
PMe; gy P = >\( R
cpozrl 3 |cpozr—| RCCR _ epoz/ T (50)
\/ P —pP
4 tBu
tBu 13 tBu
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unter anderen experimentellen Bedingungen — ein neuartiges
dimeres Derivat [Gl. (51)],?" das als Vorstufe fiir weitere
Reaktionen genutzt werden kann. Durch Chlorierung unter
milden Bedingungen mit Hexachlorethan wird das freie 1,3-

tBu

P
[Cp,ZrCly] + Mg + 2 tBuC=P Cp2Zr  p7/ (51)

tBu

Diphosphacyclobutadien 14 erhalten, das zum entsprechen-
den  Tetraphosphacuban  dimerisiert  (sieche  Glei-
chung (47)).1211 Alternativ kann 14 mit einer Reihe von
Dienophilen abgefangen werden [Gl. (52)].1128

tBu

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

-78 = +25°C

[(ArO)sW=W(OAr)3] + BuC=P + [W(CO)s(thf)]
Hexan / THF

[(thT)(ArO)sW=P-W(CO)s] + [(ArO)sW=CBu] (53)

(66%; S(3'P) + 718 ppm, (W, P) = 562 Hz,
W=P 2,126 A)

Ar =2,6-Mey-CeH,

phaalkinen ausfiihren lieBe. Bedeutende Resultate erhielten
dabei Scheer et al. [GL. (53)].1% Ein weiterer Aspekt betraf
die mogliche Existenz von Isophosphaalkinen (RP=C).
Wihrend 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
[GI. (54)].[ Theoretischen Studien zufolge ist HP=C um
Ar.____H tBuLi Ar____Li A Are,
P=Ccl, — = TP={ o p=C
CI THF, _58°C CI - ngl [ }
Ar = Mes* —aC
10 mi
™. A-c=p (54)

85 kcalmol~! energiereicher als HC=P['3! allerdings #dndert
sich die Situation in der Koordinationssphire von Uber-
gangsmetallen. Einige RP=C-Komplexe und das Cyaphid-Ion
[C=P]~ wurden strukturell charakterisiert.['3?]
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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
geniigte keineswegs, die in der Carbenchemie bewihrten
Reaktionsbedingungen eins zu eins zu iibertragen, vielmehr
war es notwendig, die Reaktionen so zu modifizieren, dass die
Einschriankungen, 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
[R,P]*.13%] Diese sind durch Umsetzung von AlCl; mit R,PCl
leicht zugdnglich und konnen mit zufrieden stellenden Ergeb-
nissen in Carben-analogen Reaktionen eingesetzt werden.
Allerdings gelingen die Umsetzungen von [R,P]* nur mit
bestimmten Substituenten R, sodass in den meisten Fillen
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 zuginglich,[*¥ allerdings beschrénkt sich der Ansatz auf
Verbindungen mit raumerfiillenden Arylsubstituenten am
Phosphor. Infolge dessen wurde versucht, Phosphinidene im
Singulett-Zustand zu stabilisieren und ihre Reaktivitit durch
Koordination an Ubergangsmetalle zu steuern. Auf diese
Weise sind zwei Typen von terminalen Phosphinidenkomple-
xen zuginglich: gebogene 2-Elektronen-'*! und lineare 4-
Elektronen-Komplexe.!3! Durch einen stufenweisen Uber-
gang von o-Donor- zu m-Acceptorliganden ldsst sich die
Reaktivitdt der Komplexe von nucleophil nach elektrophil
abstimmen (sieche Beispiele 15-20). Der Effekt wurde kiirz-

||3M83

CpoMo=PMes* CpoZr=PMes* (NaN)Ta=PCy

15 [135] Mo=P 2.37 A
<Mo-P-R 115.8°
8 (3'P) = + 799 ppm

16 ['38] Zr=P 2.505(4) A
«Zr=P-R 116.1°
3 (°'P) = + 792 ppm

0C CO PPhg Bu,
\/ R
[Cp*Ru=P-NiPr,]* CpCo=PMes* [ Ni=PAr
P
181140 Ru=P 2.2654(5) A 19141 Co=P 2.1102(8)A Buy

<Ru-P-N 119,6°
5 (3'P) = + 932 ppm

<Co=P-R 109.0°

3 —
0 ("P) =+ 866.9ppm <Ni=P-Ar 130.8°

5 ('P) = + 970 ppm

lich durch DFT-Analysen genauer untersucht.'’”] Erwar-
tungsgemal ist bei gleichem Metallzentrum die Phosphor-
Metall-Bindung der 4-Elektronen-Komplexe kiirzer als die
der 2-Elektronen-Komplexe, und die 3'P-Resonanzen sind
hochfeldverschoben.
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5.2. Nucleophile Komplexe

Phosphiniden [PH] hat einen Triplett-Grundzustand,
wobei der niedrigste Singulett-Zustand etwa 22 kcalmol™!
hoher liegt.'] Das bedeutet, dass Phosphiniden bereitwillig
an Metallzentren im Triplett-Grundzustand unter Bildung
terminaler Komplexe mit P-M-Doppelbindung binden sollte.
Eine dhnlicher Bindungstyp tritt bei den Schrock-Carben-
komplexen auf. Da Phosphor wesentlich elektronegativer ist
als Ubergangsmetalle, ist die P=C-Bindung normalerweise im
Sinne von P%~-M%t polarisiert. Mit stark elektropositiven
Metallen wie Zr und Ta reagiert die Doppelbindung, wie in
Abschnitt 3.2 erwidhnt, unter Phospha-Wittig-Bedingungen
[GL (10)]. Weitere Beispiele sind in Schema 1 gezeigt.'*

Cy
| — = - R
N CyN=C=NCy Pr(R)IC=0 R,
CpZZr(N =—PMes* ~——— F’h/C—PMes*
) PM R _Ph
Cy PhC=N s g A ™"
Cpa2Zr=N oMest CpyZr=PMes* o p
>— es’ |
MezP Ph o Mes*
H =C= 4
Mes*P=CH, < 2> PAN=C=S Ph/N:C:P/MeS

Schema 1. Reaktivitat des terminalen Zirconium-Phosphiniden-Kom-
plexes.

AuBlerdem von Bedeutung ist die reversible [2+2]-Cycloaddi-
tion mit Alkinen, die der ersten Stufe der Alkinmetathese
entspricht [GL. (55)].04]

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

PMes
| PhC=CPh ¢, 7r—p-Mes*
Cp,Zr=PMes*  ———— = 25 (55)
PMe; Ph Ph

Tabelle 1 fasst die Ergebnisse einer DFT-Studie
zusammen.['”) Damit erklért sich auch die Elek-
trophilie der Phosphinideneinheit in [iPr,NP=
Fe(CO),]:141 Der Aminosubstituent am P-Zent-
rum hat m-Donoreigenschaften und induziert so
die Polarisierung der P=Fe-Bindung. Bei den von
Carty et al. beschriebenen elektrophilen Komple-
xen (z.B. 18)!'Y ist die positive Ladung iiber die
Metall- und Phosphoratome delokalisiert, wobei
das elektrophile Phosphorzentrum zusétzlich
durch Aminosubstituenten stabilisiert wird.!'*”
Durch Umsetzung dieser Komplexe mit Alkinen
werden Phosphirenkomplexe erhalten.[#]

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

Komplex Ladung am P-Atom
[Cp,Ti=PH] —0.270
[CpZr=PH] -0.295
[Cp(OC)Co=PH] ~0.118
[(OC)Fe=PH] —0.060
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5.3. Elektrophile Komplexe wichtigste Syntheseroute:{158
Die wertvollsten terminalen Phosphiniden- M
komplexe fiir synthetische Anwendungen sind o Me _ (OC)sW~p-R
omp . ynrhetsene 2 & Z_ﬁ Zc=cz Me coMe A RP-W(CO
die instabilen Spezies, die sich von [M(CO);s] b Z=come ﬁ — | (CO)s]
ableiten (M = Cr, Mo, W). Zwei kiirzlich erschie- R™ "W(CO)s Me COMe
nene Ubersichten widmen sich diesen Komple-
xen,'¥) die perfekt die Chemie der Singulett-
Carbene nachahmen und fiir die beziiglich der
moglichen Substituenten am Phosphor keinerlei
Eilzlschrénk;ng existiert;;”"“]lfige Rzihke von Tegh- wichtigste Resktionen:
niken zur Freisetzung der Endprodukte aus der a c
Koordinationssphire des Metalls ist beschrie- Alkene:*> a>:<C [RPW(CO)] b‘vd
ben.['¥2 Elektronisch unterscheiden sich die [RP- b d R™"W(CO)s
M(CO);s]-Komplexe deutlich von den in _
Abschnitt 5.2 behandelten nucleophilen Phosphi- konjugiete — [RP-W(CO)s] "
nidenkomplexen. Die [M(CO);]-Komplexe haben Diene:[15% 159 == R*TW(co)s R,P\W(CO)
einen Singulett-Grundzustand,[""" und die Singu- °
lett-Triplett- Aufspaltung betragt ca. el | [RP-W(CO)s]
33.7kcalmol™'  fir [Cr(CO)s]™% und ca. R.p-W(CO)s
40 kcalmol™! fiir [Mo(CO)s].1"%! Insbesondere w/A
fiir Aminophosphinidene ist eine Kombination 5
des Triplett-Grundzustands der Phosphinidene R™"W(CO)s
mit dem angeregten Triplett-Zustand der Me- - W(CO)s
[M(CO)s]-Komplexe energieaufwindiger als die Allene;[16L. 162 [RP-W(CO)] 7  [RP-W(CO)] />

Kombination des angeregten Singulett-Zustands
der Phosphinidene mit dem Singulett-Grundzu-
stand der [M(CO)s]-Komplexe. In Tabelle 2 sind
die berechneten Triplett-Singulett-Aufspaltungen
fiir [RP],I"Y die P-W-Bindungsldngen der entspre-
chenden [RP-W(CO),]-Komplexe und die jewei-
lige Ladung am Phosphoratom!"*>'%! zusammen-
gefasst.

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

R AE+ [kcalmol~"] (RP) P-W-Bindungs- Ladung am
lange [A]052153] P-Atoml'*

H 286 2.423-2.417 +0.282

Me 26 2.430

NH, 1.2 2.466-2.448 +0.725

[a] Experimenteller Wert: 22 kcal mol~".

Anhand eines Vergleichs der berechneten P-W-Bindungs-
langen mit den experimentellen Werten fiir P=W- und P=W-
Bindungen (2.349(5) Al bzw. 2.169(1) Al'*)) wird der Ein-
fachbindungscharakter des [RP-W(CO)s]-Komplexes deut-
lich. Ahnliche Schliisse wurden fiir den [RP-Cr(CO);]-Kom-
plex gezogen.™!l Eine vergleichende ELF-Analyse (ELF =
Elektronenlokalisierungsfunktion) des [Cp,Ti=PH]- und des
[(OC)sCr=PH]-Komplexes fiihrt zu dhnlichen 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.['>4
Aus diesem Grund lassen sich [RP-M(CO);]-Komplexe am
besten als Phosphinidenkomplexe vom Fischer-Typ mit
dativer P—M-Einfachbindung und einem geringen m-Riick-
bindungsanteil auffassen.

Die Chemie der [RP-W(CO);]-Komplexe, die stark an die
Reaktionen der Singulett-Carbene ankniipft, ist in Schema 2
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P - _P.
R™ "W(C0)s R=Me me” “w(co)s

R\W/R

[RP-W(CO)s]
R” P W(CO)s

Schema 2. Wichtigste Reaktionen des [RP-W(CO);]-Komplexes.

anhand einiger Beispiele zusammengefasst. Von besonderer
Bedeutung ist die Retention der Stereochemie bei der
Reaktion mit Alkenen.'¥] Reaktionen mit Alkinen fiihren
bevorzugt zu den entsprechenden Phosphirenkomplexen, !>
und nicht zu den [242]-Cycloaddukten, die mit Schrock-
Phosphinidenkomplexen [siche GI. (55)] erhalten werden.
Reaktionen mit Ketonen und Nitrilen ergeben je nach

Substituententyp zwitterionische 1,3-dipolare Addukte
[GL. (56); pip = Piperidyl].'*7}
Ph(R)C=0 -
[RP-O-C(RY)Ph]
[RP-W(CO)g] | ek (56)
pip-C=N [R%-N:é-pip]
W(CO)s

Die ebenfalls charakterisierten stabilen Addukte aus
elektrophilen terminalen Phosphinidenkomplexen und Trial-
kylphosphanen reagieren unter Phospha-Wittig-Bedingungen
[siehe GL. (9)].5°) Einige bemerkenswerte intramolekulare
Reaktionen verdeutlichen die nahezu uneingeschriankte Aus-
wahl an Substituenten [Gl. (57), (58)].1'>1%3] Wie bereits diese
wenigen Beispiele erkennen lassen, steht mit den [RP-
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.l
cuct H,CP 7)
W(CO)s

[CICH,P-W(CO)g]

[#>(CH2)sP-W(CO)s (58)

P.
’
(0C)swW

W(CO);]-Komplexen dank ihrer Analogie zu den entspre-
chenden Carbenen eine duflerst vielseitige Verbindungsklasse
fiir die phosphororganische Synthesechemie zur Verfiigung.

6. Besondere Elektronenkonfigurationen
6.1. P-P-Einelektronenbindungen und stabile Diradikale

Wie sdmtliche 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)].1 Bei dem Produkt

NiPr,
NiPr, NiPr, )\
- ’ PSR
A BF3- NEts {P ! } SN (59)
\Nipl'z katalytisch
21 22 (45%) oy

handelt es sich um eine rote diamagnetische Verbindung
(0('P) =—164.5 ppm) mit sehr langen P-P-Briicken von
2.634(3) A Linge. Aus theoretischer Sicht kann 22 als -
Dimer aus zwei [P=P]-Einheiten aufgefasst werden, wobei die
tief liegenden m*-Orbitale den SOMOs der Monomere
entsprechen. Die beiden Elektronen sind iiber die vier
Phosphorzentren delokalisiert. Anhand der mesomeren
Grenzstrukturen lisst sich die Elektronenkonfiguration als
abwechselnde Bindung-Nichtbindung bei einer durchschnitt-
lichen Bindungsordnung der P-P-Briicken 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.'®! Der P--P-Abstand von 3.256 A
im Makrocyclus (Rontgendaten) verkleinert sich durch die

p - /—%\C (60)
P> NaNephthalin )

THF, RT

Bricken: -Me,Si-O-SiMe,-
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Einelektronenreduktion auf 2.763 A (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 iiber-
lappender w*-Orbitale hinweist.

Ein weiteres Singulett-Diradikal mit einem viergliedrigen
P,C,-Ring als Strukturmotiv (23) wurde von Niecke et al.
beschrieben [GI. (61)].'l Es handelt sich um einen stabilen,

cl
i ArP=CCl
ArP=CCl, *»rfn?"(': APP=C(CILI — 2, A,-p);\p”A, 61)

Ar = 2,4,6-BusCqHa 23(63%)

tiefroten diamagnetischen Feststoff (0(*'P)=+26.5 ppm,
Schmp. 155-157°C (Zers.)), der laut Rontgenkristallanalyse
aus planaren, annidhernd quadratischen P,C,-Ringen mit zwei
pyramidal koordinierten Phosphoratomen (C-P-C-Winkel-
summe 337.9°) und zwei nahezu planar koordinierten Koh-
lenstoffatomen (P-C-P-Winkelsumme 347.3°) aufgebaut ist.
Die P-C-Ringbindungen sind mit 1.75 A sehr kurz. Die
pyramidale Koordination der beiden Phosphoratome verhin-
dert eine signifikante Beteiligung der freien Elektronenpaare
an der 6m-Delokalisierung iiber den Ring. Bei der Stabilisie-
rung des Systems spielen vermutlich hyperkonjugative Wech-
selwirkungen unter Beteiligung der o-Orbitale der exocycli-
schen P-C-Bindungen eine gewisse Rolle. Die Planarisierung
eines der Phosphoratome induziert die Pyramidalisierung des
anderen. Eine kiirzlich publizierte theoretische Arbeit!'®”]
beschiftigt sich ausfiithrlich mit diesem System.

Finige Reaktionen von Derivaten von 23 wurden
beschrieben. Durch Bestrahlung des Diradikals 24 entsteht
der Bicyclus 25, der sich zum 1,4-Diphosphadien 26 umlagert
[GI. (62)].['1 Mit Aminosubstituenten an den Phosphorato-

Cl H
S . DnBuli S .
Mes =P . _P--Mes Mes =P . P--Mes
2) BuOH he
SiMeg 2 SiMe, (62)
H H SiMes
v . . . A\ .
v, Mes =P. P--Mes AL Mes —P/ P-Mes
25 SiMeg 26

men findet eine andere thermische Umlagerung zum iso-
meren 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet statt.'®! 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].['" Mit AlMe; bildet das nucleophile Carben 27 ein

)H\ SiMesg

. . _LDA . .

Mes —Pﬁ:/P--Mes Mes —P\’(‘?P--Mes (63)
O

24 SiMe, 27
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stabiles Addukt,'™ mit [M(CO),] (M =Cr, W) reagiert es
zum CO-Insertionsprodukt [Gl. (64)].071

SiMeg
1) [M(CO)) Mes"PO PMes” (64)

R 2=

RO M(CO)s

27

Wenngleich thematisch etwas abseits gelegen, sei
abschliefend auf ein kiirzlich beschriebenes stabiles Singu-
lett-Diradikal mit viergliedrigem P,B,-Ring hingewiesen.[”?]
Aus den Beispielen in diesem Abschnitt geht hervor, welche
interessanten Abweichungen von den konventionellen
Closed-Shell-Elektronenkonfigurationen sich anhand von
Phosphorverbindungen ergeben konnen.

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-Molekiilorbitale beschrieben. Analoge Spezies mit
dhnlichen Bindungseigenschaften innerhalb der phosphoror-
ganischen Chemie sind Phosphirane und Phosphirene. Beide
Verbindungsklasen wurden in einer kiirzlich publizierten
Ubersicht ausfiihrlich behandelt,l'’”¥! weshalb wir uns hier
lediglich auf die Eigenschaften und Reaktivitit der P-C-
Bindung im Phosphiranring konzentrieren. Sowohl aus Sicht
der Theorie als auch der Synthese kénnen Phosphirane als
Kreuzung aus Alkenen und Phosphinidenen aufgefasst
werden. Auffilliges Merkmal der Elektronenstruktur der
Phosphiran-Stammverbindungen ist das verhéiltnisméaBig tief
liegende Orbital des freien Elektronenpaars (—9.75¢eV
gegeniiber —9.10 eV des np-Orbitals von Me,PH).l'™ Die
ndchste Ionisierungsstufe bei 10.21 eV wird dem antisymmet-
rischen Walsh-Orbital zugeordnet, das hauptsichlich an den
P-C-Ringbindungen lokalisiert ist.'’¥ Die Differenz der
Ionisierungsenergien des freien Elektronenpaars und der P-
C-Bindung ist klein (—0.46 eV), verglichen mit dem entspre-
chenden Wert fiir Aziridin (—1.96 eV).I'"" Die Situation
dhnelt 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 ausschlieBlicher Beteiligung der
P-C-Ringbindungen zu erhalten. Ein anschauliches Beispiel
fiir diese Strategie ist die Reaktivitidt zwischen einem 14-
Elektronen-Ubergangsmetallfragment [ML,] (M =Pd, Pt)
und Phosphirankomplexen [Gl. (65)].'"! Die Struktur des
Ubergangszustands, der zum Insertionsprodukt fiihrt, kann

Ph Ph Ph Ph
N [M(PR3)2] .
PL e — e
(©OC)W  “Ph M=Pdpt (OC)W-P=M-PRs
Ph PR3
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als n>-Komplex der P-C-Ringbindung aufgefasst werden, was
auch die Erhaltung der Konfiguration an den Ring-Kohlen-
stoffatomen erklért. Falls das freie Elektronenpaar zuging-
lich ist, kommt auch eine gegenseitige Umwandlung zwischen
dem Insertionsprodukt und dem m'-Phosphorkomplex in
Betracht.

Wegen ihrer hohen Reaktivitdt 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 sekunddren Vinylphosphanen ein
[G1. (66)].["%17 Eine verwandte [1,3]-Halogenverschiebung
wurde fiir 2-Halogenphosphirankomplexe beschrieben
[GL (67)].'"® Die Ringdffnung verlduft unter Erhaltung der

? 500°C (/ (66)
R

<~ A

¥ : <

(oC)w” R ca 100°C LP—X
x=cl,Br (OCsW R

(67)

Konfiguration an der C-C-Einheit. Mit einem Palladium(o)-
Katalysator verlduft die Reaktion unter milden Bedingungen,
was fiir praktische Anwendungen genutzt werden konnte. An
die thermische Umwandlung von Vinylcyclopropenen zu
Cyclopentenen erinnert die iiber einen diradikalischen zwei-
stufigen Mechanismus!' verlaufende Umlagerung von 2-
Vinylphosphiranen zu Phospholenen [Gl. (68)].189] Ahnliche

— A _

?/_ Q (68)
R R

Umlagerungen von 2-Vinylphosphirankomplexen sind

bekannt,'*! wobei sowohl diradikalische Mechanismen als
auch konzertierte [1,3]-Verschiebungen infrage
kommen.[>* 1811 Ebenfalls beschrieben wurde eine verwandte
[3,3]-Phospha-Cope-Umlagerung von 1,2-Divinylphosphiran-
komplexen [GI. (69)].182

Jofaypy
o —= (OC)sW—P (69)

(OC)sW _

A
W

(OC)sW

Wie samtliche hochenergetischen Bindungen sind die P-
C-Ringbindungen von Phosphiranen leicht polarisierbar. Die
ynormale“ Ladungsverteilung P%*-C°~ kann dabei durch
Elektronen schiebende Substituenten am C2-Atom invertiert
werden. Gleichung (70) gibt dafiir ein Beispiel.['>>183]

Von einem anderen Standpunkt aus lassen sich Phosphi-
rane als Analoga von Alken-Ubergangsmetall-n-Komplexen
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auffassen. Wie aus einem Vergleich der Strukturen von P-R-
und P-Cl-substituierten Phosphiranen hervorgeht, erhoht sich
mit steigender n-Acceptorfihigkeit der Phosphinideneinheit
die Bindungsstirke des Donor-Acceptor-Komplexes. 1-Chlor-
phosphirane weisen kiirzere P-C-Ringbindungen und eine
hohere positive Ladung am Phosphoratom auf als die
entsprechenden P-H-Phosphiranel® und sind dariiber
hinaus thermisch stabiler (z.B. ist die 1-Chlorphosphiran-
Stammverbindung!'®! anders als die Phosphiran-Stammver-

7 MO "

Pl o~ RP~CHzCHO (70)
(OC)sW™' "R W(CO)s
Z=0R,NR,

bindung bei Raumtemperatur halbwegs stabil). Damit lasst
sich auch leicht verstehen, warum die Inversion der Kon-
figuration am Phosphoratom in 1-Halogenphosphiranen
bevorzugt iiber eine Turnstile-Rotation anstatt iiber einen
konventionellen pyramidalen Mechanismus verlduft.!']
Schematisch betrachtet rotiert dabei die P-X-Einheit um die
Symmetrieachse des dreigliedrigen Rings. Dieser Inversions-
weg, der iiber eine 10 bis 20 kcalmol~! niedrigere Energie-
barriere als die pyramidale Inversion verlduft, erinnert an die
Rotation von Alken-Ubergangsmetall-n-Komplexen.

Gut dokumentiert (und theoretisch untersucht!'77#)) ist die
Dissoziation von Phosphiranderivaten in Alkene und niedrig
koordinierte Phosphoreinheiten fiir trivalente Phosphi-
rane,'* Phosphiranoxide,'8” Phosphiranium-Salze*¥! und
Phosphirankomplexe.'] Aus den Ausfithrungen geht klar
hervor, dass Phosphirane hinsichtlich ihrer chemischen
Eigenschaften zwischen den Cyclopropanen und den Alken-
Ubergangsmetall-n-Komplexen einzustufen sind.

6.3. Aromatische Systeme

Aspekte der Aromatizitit von Phosphorheterocyclen
wurden in einer kiirzlich publizierten Ubersicht ausfiihrlich
behandelt.'”) Der etwas vage definierte Begriff der Hete-
roaromatizitét spiegelt eine Zahl von korrelierten thermody-
namischen, magnetischen, strukturellen und chemischen
Eigenschaften wider.'”'?l Heteroaromatizitit wurde bei
einer Reihe von Phosphor-haltigen 6-Systemen zweifelsfrei
nachgewiesen.

Da die Chemie der Phosphole!® und Polyphospholel!’]
sowie ihrer Anionen in kiirzlich publizierten Ubersichten
bereits ausgiebig behandelt wird, wollen wir uns im Folgen-
den auf die wichtigsten Aspekte der Aromatizitdt dieser
Ringsysteme und deren Modulierung beschrinken. Wie an
dem Beispiel 1-Benzylphosphol erstmals gezeigt wurde, sind
Phosphole im Grundzustand pyramidal aufgebaut (C-P-C-
Winkelsumme 302°).1% Die Pyramidalitit hiingt empfindlich
von der Wahl des Substituenten ab. So erhohen konjugie-
rende Substituenten in der a-Position des Rings die Pyrami-
dalitit des Phosphors, wie am Beispiel eines 2,5-Bis(alkinyl)-
phosphols (C-P-C-Winkelsumme 292.4°) gezeigt werden
konnte.['*l Offenbar tritt dabei an die Stelle der Konjugation
zwischen dem Dien und dem freien Elektronenpaar des
Phosphoratoms eine Konjugation mit den Alkinylsubstituen-
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ten. Auch durch die Substituenten am Phosphoratom kann
die Pyramidalitdt verdndert werden — allerdings auf relativ
unvorhersagbare Weise (z. B. 1-Alkoxyphosphol: C-P-C-Win-
kelsumme 309.5°; 1-Cyanphosphol: C-P-C-Winkelsumme
290.3°).1 Die Pyramidalitdt am Phosphoratom beeinflusst
zwei unterschiedliche Dien-Phosphiniden-Wechselwirkun-
gen, die zur Stabilitédt des Rings beitragen: die konventionelle
6n-Elektronendelokalisierung unter Beteiligung des freien
Elektronenpaars am P-Atom und die Hyperkonjugation
unter Beteiligung der exocyclischen P-R-Bindung. Mit abneh-
mender Pyramidalitit am Phosphoratom wird die Delokali-
sierung verstarkt und die Hyperkonjugation geschwicht.
Jingsten Rechnungen zufolge ist die aromatische Stabilisie-
rung, die beide Wechselwirkungen einschlieBt,!'*!! in der
Stammverbindung  Phosphol  niedrig  (3.201°'3  oder
5.87 kcal mol—' 191,

In der Synthesechemie gab es Versuche, die Konjugation
entweder zu verstirken, um eine ,,aromatische“ Chemie des
Phosphols zu erschlieBen, oder die Konjugation und Hyper-
konjugation zu schwichen, um Diels-Alder-Reaktionen des
so zuganglichen Diens zu ermdéglichen. Das gegenwértig
eindrucksvollste Beispiel fiir eine Erhohung der ,,aromati-
schen® Reaktivitdt gelang mit Einfithrung des extrem volu-
minosen 2.4,6-Tris(tert-butylphenyl)-Substituenten am Phos-
phor.l Das auf diese Weise erhaltene Phosphol 28 ist
nahezu planar (C-P-C-Winkelsumme 331.7°), der Out-of-
Plane-Winkel der P-R-Bindung betrigt nur 45.0° (1-Benzyl-
phosphol: 66.9°) und die P-C-Bindungen innerhalb des Rings
sind mit 1.743 A sehr kurz (Durchschnitt: 1.787 A). Diese
Kombination aus verstirkter Delokalisierung und sterischem
Schutz ermoglicht die Friedel-Crafts-Acylierung an den Ring-
Kohlenstoffatomen des Phosphols [GL. (71)].1'1 Ebenfalls

Me Me Me(O)C  Me
/ \f Mec(O)Cl Z—j U
P W cOMe * Me(0)C (71)
Ar 28 Ar

Ar =2,4,6-tBuz-CgH

berichtet wurde iiber eine Dibromphosphanierung am Ring
mit Phosphortribromid.'®! In die gleiche Kategorie von
Reaktionen fillt die C-Acylierung von Phosphol-Mo(CO)s-
Komplexen.['”]

Die beste Methode, um sowohl die 6;t-Delokalisierung als
auch die Hyperkonjugation von Phospholen aufzuheben, ist
die Einfiihrung eines elektronegativen Substituenten am
Phosphor. Die np- und die o(P-R)-Orbitalenergien werden
dabei abgesenkt, sodass die Wechselwirkung dieser Orbitale
mit den entsprechenden n-Orbitalen des Diens (hauptsich-
lich 7(b,) und n*(b,)) weniger effektiv wird. Im Ergebnis
sinkt die aromatische Stabilisierung z.B. von 1-Methoxy-
phosphol auf einen Wert von —0.97 kcalmol L[ Wie die
Gleichungen (72) und (73) zeigen, ist die Dieneinheit von 1-
Alkoxyphospholen extrem reaktiv.[95200]

Trigt der Phosphor einfache Substituenten wie sp-2°!
oder sp>-hybridisierte Kohlenstoff-haltige Gruppen®? oder
Wasserstoff,?%’] dann wird die Reaktivitit der Phosphole von
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Me Me p-OiPr
/ \ CHZZCHCN Me
/ (72)
P 1h, 30°C Me
OiPr CN
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der hyperkonjugativen Wechselwirkung dominiert, die die
Wanderung des Substituenten vom Phosphor zu den a-
Kohlenstoffatomen begiinstigt. Bei diesen konzertierten
[1,5]-sigmatropen Umlagerungen, die in einer theoretischen
Arbeit untersucht wurden,?* entstehen 2H-Phosphole. Die
Umwandlung der 1H-Stammverbindungen in das 2H-Phos-
phol erfordert eine sehr niedrige Aktivierungsenthalpie von
ca. 16 kcalmol'. Die 2H-Phosphole kénnen mit Alkinen,?%]
Alkenen,”! Dienen® und Aldehyden [Gl. (74)] abgefangen

Me Me Me, Me Me

PhCH=0 Me
v
} o P~ (74)

2h, 155°C

werden.?! Durch In-situ-Deprotonierung der 2H-Phosphole
unter Bildung der vollstindig aromatischen Phospholid-
Ionen sind zahlreiche in 2-Position funktionalisierte Phos-
pholide zugiinglich.?l Beeindruckend ist die Analogie der
Phospholreaktionen zur Cyclopentadienchemie.

Polyphosphole sind zwar aufgrund ihrer sp>-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:?% 12-P, 8.17, 1,3-P, 10.56, 1,2,3-P; (1H) 4.43,
123-P; (2H) 2.69, 124-P; (1H) 3.79, 124-P; (4H)
4.35 kcalmol™!. Diesen Ergebnissen sei der Wert von
17.19 kcalmol~' des 1H-Stammphosphols gegeniibergestellt.
Umgekehrt erhoht sich die aromatische Stabilisierung mit
zunehmender Zahl an Ring-Phosphoratomen:(12112-P, 4.97,
1,3-P,3.03,1,2,3-P; (1H) 4.25,1,2,3-P; (2H) 7.97,1,2,4-P; (1H)
6.18, 12,4-P; (4H) 411, 1234-P, (1H) 722, 1,2,3,4,5-P;
11.24 kcalmol . Fiir das 1H-Stammphosphol wird zum Ver-
gleich ein Wert von 3.20 kcalmol™! und fiir Furan von
14.77 kcalmol ! angegeben. Damit ist die erfolgreiche Isolie-
rung und strukturelle Charakterisierung des planaren aro-
matischen 1,2,4-Triphosphols 29 nicht allzu iiberraschend,
sondern bestitigt vielmehr den aus theoretischen Uberlegun-
gen erwarteten Trend [Gl. (75)].2"

Das 3'P-NMR-Spektrum von 29 enthilt ein ABX-Muster
mit 0, =179, 5 =180, 6x =288.3 ppm (C¢D;). Erwartungs-

Me3Si MesSi H(SiMej3),
>*P (MexSnvCHBr }P
rUp (79)
/
Y ComE Y 29 (54%)
SiMe; SiMes
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gemiB ist die 1/p, p-Kopplung mit 571 Hz sehr stark. Eben-
falls erwdhnenswert ist die starke Entschirmung des sp’-
hybridisierten P-Kerns. Einer Kristallstrukturanalyse zufolge
enthilt 29 ein planares sp’-hybridisiertes Phosphoratom
(Winkelsumme 358.7°) und kurze Bindungen zwischen den
Ringatomen (P-C 1.684(7), P-P 2.056(3) A). Das geringfiigig
pyramidale Triphosphol 30 (Winkelsumme am sp-P
342.3°),121% das bei Raumtemperatur langsam elektrocyclisiert
[GL. (76)],2"1 weist eine hochfeldverschobene sp*-P-Re-

BU  CH(SIMes), tBu _CH(SiMe3),
}P\ RT \iﬁs
PP 3p pl (76)
Y w Y oa
tBu tBu

sonanz (112.0 ppm) und lingere P-C- und P-P-Bindungen
im Ring auf (1.734(4) bzw. 2.098(1) A). Die Phosphoratome
P! und P? in 31 sind bei Raumtemperatur auf der NMR-
Zeitskala dquivalent. Unter diesen Bedingungen findet eine
schnelle [1,3]-sigmatrope Umlagerung von P° entlang der P!-
P3-Phosphaallyleinheit statt. Bemerkenswert ist weiterhin,
dass Triphosphole wie 30 mit [M(CO);] (M =Cr, Mo, W)
stabile n*-Komplexe bilden.??

Was die Polyphospholid-Ionen anbelangt stellt sich die
Situation einfacher dar. Innerhalb der Serie [C,R,Ps_,]” (n=
1-4) sind samtliche Tonen bekannt, stabil und aromatisch. Ein
Meilenstein der Phosphorchemie war insbesondere die
Erzeugung des [Ps]-Tons durch Baudler et al.?"*! Die folgen-
den Aromatizitdtsindices der jeweiligen Stammionen wurden
berechnet:" [CsHs]~ 100, [C,H,P]~ 90.7, 1,3-[C;H,P,]~ 88.4,
1,2-[C;H;P,]~ 86.0, 1,2,3-[C,H,P;]~ 86.0, 1,2,4-[C,H,P;]~ 95.9,
[CHP,]- 94.8, [Ps]~ 100.6. Fiir [C,Me,P]~ (Li*-Salz),?"! 1,3-
[CiBusP,]~ (K*-Salz)?'®l und 1,2,4-[C,Bu,P;]~ (Lit-Salz)
stehen Kristallstrukturdaten zur Verfiigung.?'”! Die Verbin-
dungen weisen kurze P-C-Bindungen zwischen 1.69 und
1.75A und ausgeglichene C-C-Bindungslingen zwischen
1.396 und 1.424 A auf; im [C,P;]-Ion betrigt die P-P-
Bindungslinge 2.078(6) A.27) Die Alkalimetall-Gegenionen
binden jeweils durch eine n’-Koordination an den Ring. Die
3P-Resonanzen liegen im Allgemeinen bei tiefem Feld, was
auf eine Kopplung zwischen den freien Elektronenpaaren am
Phosphor und den =m-Ringelektronen zuriickgefiihrt
wurde.”® Die Tieffeldverschiebung wird mit steigender
Zahl an Phosphoratomen verstirkt, so taucht die *'P-Re-
sonanz des [Ps]-Ions (K*-Salz in DMF) bei 6 = +470.8 ppm
auf.?! Die chemischen Verschiebungen werden weiterhin
durch Substituenteneffekte empfindlich beeinflusst, z. B. liegt
die Resonanz des Phospholid-Stammions [C,H,P]~ (Li*-Salz
in THF) bei +77.2 ppmP? und die des 3,4-Dimethyl-2,5-
dibenzoyl-Derivats (Li*-Salz in THF) bei +209.6 ppm.2°7
Samtliche bisher untersuchten chemischen Umwandlungen
finden ausschlieBlich unter Beteiligung der Phosphorzentren
statt. Das Stammion [C,H,P]- hat eine weitaus geringere
Protonenaffinitit in der Gasphase (338 + 3 kcalmol™!) als das
entsprechende Pyrrolid-Ton (359 + 3 kcalmol1).[221]

Einige kiirzlich erschienene Ubersichten befassen sich
ausfithrlich mit der Chemie von Phosphininen und Poly-
phosphininen, weshalb hier nur einige ausgewdhlte
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Aspekte abgedeckt werden. Die Synthese des 2,4,6-Triphe-
nylphosphinins durch Mérkl im Jahr 196602 entfachte eine
intensive Forschung an zweifach koordinierten Phosphorde-
rivaten, die 1971 durch die Synthese des Stammphosphinins
durch Ashe entscheidend ergéinzt wurden.?! Erwartungsge-
miB treten die 3P-NMR-Signale dieser Verbindungen bei
tiefen Feldern auf (z.B. [CsHsP]: 6(°'P)=+211 ppm).[??4
Urspriinglich wurde geschétzt, dass der Grad der Aromatizi-
tdt des Phosphinins 88% der Aromatizitit des Benzols
betrigt,?”! neuere Rechnungen (die sowohl Bindungstren-
nungs- als auch homodesmische Reaktionsenergien einbe-
ziehen) lassen dagegen auf einen Wert von ca. 97 % schlie-
Ben.[2l )3-Phosphinine, die sich wie delokalisierte cyclische
Ylide verhalten, weisen eine dhnliche aromatische Stabilisie-
rung auf.?! Die zuverléssigsten Strukturdaten stammen wohl
aus theoretischen Untersuchungen;??*??7 folgende Parameter
wurden erhalten: P-C 1.739, C,-C; 1.393, C;-C, 1.396 A. Die
Bindungsldngen innerhalb des Kohlenstoff-Geriists sind
demzufolge fast perfekt ausgeglichen.

Im Phosphinin besetzt das freie Elektronenpaar n, das
HOMO-2. Das HOMO ist ein symmetrisches Orbital (7t(b,))
mit starker Lokalisierung am P- und C,-Atom, das HOMO-1
ist antisymmetrisch (m(a,)) ohne Lokalisierung am P- oder C,-
Atom. Fiir Pyridin findet man eine umgekehrte Reihenfolge,
d.h., das freie Elektronenpaar besetzt das HOMO. Die
Ladungsverteilung im Phosphinin betragt:? P +0.32, C,
—0.43, C; —0.15, C, —0.19. Anders als das nucleophile Pyridin
weist Phosphinin keinerlei basische Eigenschaften auf (die
Protonenaffinitit von C;HsP in der Gasphase betrigt
195.8 kcalmol~! und ist damit um 23.6 kcalmol~' niedriger
als die von CsH;NP?1) und reagiert daher bereitwillig mit
starken Nucleophilen. Durch Umsetzung mit z.B. Organoli-
thium-Derivaten werden Phosphacyclohexadienyl-Anionen
32 erhalten [GI. (77)].%*) Elektrophile reagieren auf unter-
schiedliche Weise mit 32: R’X-Verbindungen greifen am

= | b\ @n
P

P
32 R

Phosphorzentrum unter Bildung von MA’-Phosphininen an,
Protonen an C, unter Bildung von 1,2-Dihydrophosphininen
und ArC(O)Cl an C, unter Bildung von 1,4-Dihydrophos-
phininen.

Die Entwicklung von Reaktionen unter Beteiligung der
Ring-Kohlenstoffatome erwies sich als schwierig. Eine der
wenigen priparativen Ansétze ist die Insertion von [PdL,]?
oder [ZrCp,]®" in die C-X-Bindung von 2-Halogenphosphi-
ninen [Gl. (24)]. Die dabei gebildeten metallorganischen
Derivate konnen 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 Fihigkeit, o-Komplexe unter Beteili-
gung des Phosphorzentrums zu bilden, das starke - Acceptor-
Eigenschaften aufweist. Eine Serie von homoleptischen
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Komplexen der Stammverbindung Phosphinin (L) umfasst
die Spezies [NiL,], [CrLy] und [FeL;].?*? n®-Komplexe wie
der Sandwich-Komplex [V(n®-L),] sind ebenfalls beschrie-
ben.?*! Mit den durch C-C-Homokupplung der 2-Zirconium-
derivate zuginglichen 2,2'-Biphosphininen (BPs)?34 1isst sich
eine Anzahl von sehr stabilen homoleptischen Chelatkom-
plexen erhalten: [Ni(BP),], [M(BP);] (M=Cr, Mo, W),
[M(BP);]>*> (M=Ti, Zr), [M(BP),]- (M=Co, Rh),
[M(BP),]>> (M=Fe, Ru).?* Offenbar stabilisieren die
Biphosphininliganden die hochreduzierten Metallzentren
durch Delokalisierung der negativen Ladung {iiber den
Liganden.? Es wurde nachgewiesen, dass die C-C-Briicken
in Biphosphinin-Dianionen einen geringen Doppelbindungs-
charakter aufweisen.”] Erwdhnenswert ist des Weiteren die
Synthese einer Reihe von Polyphosphinin-Makrocyclen.?*]
Die Koordinationschemie der Phosphinine wurde bereits
ausfiihrlich in einer Ubersicht behandelt.!?**]

Die einzigen stabilen Diphosphinine sind die 1,3-Isomere;
das erste Beispiel fiir eine Verbindung dieses Typs beschrie-
ben Zenneck et al.?*! Das einzige bekannte 1,4-Diphosphi-
nin?*! enthélt vier CF,-Substituenten, ist instabil und verhélt
sich wie ein hoch reaktives 1,4-Diphosphadien.?*? Ein 1,2-
Diphosphinin ist bislang unbekannt, und aufgrund einer
kiirzlich publizierten experimentellen Studie wurden Zweifel
an der prinzipiellen Existenz solcher Verbindungen erho-
ben.?¥l Die daraus gezogenen Schliisse iiberraschen ange-
sichts theoretischer Untersuchungen, die auf eine ausge-
dehnte cyclische Delokalisierung bei sdmtlichen Diphosphi-
nin-Isomeren hinweisen und dariiber hinaus ausgerechnet das
unbekannte 1,2-Isomer als die Verbindung mit der niedrigs-
ten Energie identifizieren.?**2#1 Die zuvor lange Zeit erfolg-
los versuchte Synthese des 1,3,5-Triphosphinins gelang erst-
mals Binger et al.*! Die beste Synthesemethode beruht auf
der Trimerisierung von Phosphaalkinen in Gegenwart eines
Vanadium(v)-Imido-Komplexes [siche Gl. (48)]."*"! Einer
Kristallstrukturanalyse zufolge enthilt 2,4,6-Tris(fert-butyl)-
1,3,5-triphosphinin (33) einen ebenen Ring mit P-C-Abstin-
den von 1.727(8) A.2¥1 Es wurde ermittelt, dass die aroma-
tische Stabilisierung von 1,3,5-Triphosphinin etwas hoher ist
als die des Benzols, und dass das 1,2,3-Isomer um
5.7 kcalmol~! weniger stabil ist als das 1,3,5-Isomer. Die
berechneten NICS-Werte (kernunabhingige chemische Ver-
schiebungen; ,,nucleus independent chemical shifts“) besta-
tigen diese Trends.>*!

Das Auftreten von Heteroaromatizitdt ist nicht auf
Phosphol- und Phosphininderivate beschrinkt. Eine lange
Reihe von Heterophospholen mit O-, S-, Se- und N-Hete-
roatomen ist bekannt,''”! die sdmtlich eine betrichtliche
aromatische Stabilisierung aufweisen.'”®) Des Weiteren
wurden einige 27t- und 10m-Aromaten beschrieben.

Das erste Phosphirenylium-Kation, 34, wurde von Laali
und Regitz et al. erhalten [Gl. (78)].2*! Das 3P-NMR-Spek-
trum von 34 zeigt ein Resonanzsignal bei 6 =309.7 ppm. Eine

Ph tBu Ph tBu
\W/ B(OSO,CF3)3 \W/
P S P [B(OSO,CF3)4]” (78)
0S0,CFy Ly T8C 34
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verwandte Verbindung wurde in Form eines n*-Nickelkom-
plexes stabilisiert.?*! Im Widerspruch zu einer theoretischen
Studie, die auf einen betrdchtlichen aromatischen Charakter
hinweist,™" ist das freie Kation nicht stabil. Einige 10m-
Systeme wie 3525 und 36(>2) wurden zwar beschrieben, aber
bislang kaum erforscht.

Syt .
PR MPPM*

35 36

6.4. Phosphametallocene

Innerhalb der Verbindungsklasse der Phosphametallo-
cene sollen hier alle n’-Komplexe mit Mono- und Polyphos-
pholliganden beriicksichtigt werden. Einige bereits publi-
zierte Ubersichten behandeln das Thema entweder in Teil-
aspekten®3! oder vollstindig.[>4

n’-Monophospholylkomplexe wurden erstmalig 1976
([LMn(CO);])?*! und 1977 ([LFeCp])?*%! beschrieben. Eine
Ubersicht 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.?*! Jiingst kamen Ga, 7] T1,2%1 Hf,?1 Ge, 2]
Sn,[200] Pp, 260 Cr,[261] Tr 262 Nd263] und Tm[% hinzu, und des
Weiteren wurden einige n’-Komplexe mit Alkali- und Erd-
alkalimetallen, darunter Na,l?% K 6] Cs,[201 Cal?*7 und
Ba,®8] strukturell charakterisiert.

Die Chemie der Phosphaferrocene und Phosphacyman-
trene, nach wie vor die einzigen Phosphorheterocyclen, die
eine breitgefdacherte Aromatenchemie zeigen, wurde ausfiihr-
lich untersucht. Mogliche Reaktionen umfassen elektrophile
Acylierungen, Formylierungen und Carboxylierungen
[GL. (79)].255:256.209.2701 Nach Ersetzen der [Mn(CO)]- durch
die elektronenreichere [Mn(CO),(PPh;)]-Einheit im Phos-

X M
= f?iz (79)

Lewis-Sdure

E;M;/
M = FeCp, Fe(n’-Phospholyl), Mn(CO);
Z =C(O)R, CHO, C(O)OR

phacymantren lésst sich an dem so erhaltenen Komplex eine
Vilsmeier-Formylierung ausfithren.?’]  Auch die direkte
Carboxylierung von Phosphaferrocenen durch CO,/AICl,
wurde kiirzlich beschrieben.””?l Die erhaltenen funktionali-
sierten Derivate wurden als Vorstufen fiir zahlreiche chemi-
sche Umwandlungen verwendet. Hierunter erwdhnenswert
sind eine sorgfiltige Studie zur Bildung, Stabilitdt und
Reaktivitit von o-Phosphaferrocenylmethyl-Carbokatio-
nenl? sowie zwei Arbeiten zur McMurry-Kupplung von 2-
Acylphosphacymantren?  und  2-Formylphosphaferro-
cen.”” Die Reaktivitidt 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)?’ und die
diffusen Phosphororbitale mit den Metall-d-Orbitalen unter
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Bildung sehr stabiler Systeme gut tiberlappen. Beide Merk-
male treten bei den weniger stabilen Aza-Analoga nicht
auf.?”

Phosphametallocene werden am Phosphor von starken
Nucleophilen wie Organolithiumverbindungen von der exo-
Seite her angegriffen [Gl. (80)].7%27"] Das Phosphorzentrum

R T o

der gebildeten anionischen n*-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.® Das erste strukturell charakterisierte Phospha-
ferricinium-Salz wurde erst kiirzlich beschrieben.?s!]

Die Substitution eines Cp-Liganden durch einen Phos-
pholylliganden verleiht den reduzierten n’-Komplexen eine
elektronische Stabilisierung. FEine experimentelle Bestéti-
gung dieses Effekts gelang mit der Isolierung eines stabilen
Thulium(ir)-Derivats.?* Eine andere Auswirkung ist die hohe
elektrochemische Stabilitit von Phosphacobaltocenen®? und
Phosphanickelocenen,?®! die mit geeigneten Substituenten in
Form von 19- und 20-Elektronen-Sandwichverbindungen
stabil sind; an anderer Stelle wurde allerdings gezeigt, dass
1n>-n!-Fluktuationen sogar in 16-Elektronen-Phospholylkom-
plexen auftreten.?*

Als P-Liganden haben Phosphametallocene im Allgemei-
nen schlechte o-Donor- und gute m-Acceptoreigenschaften.
Die P-M-Bindung des Phosphametallocens kann daher an der
Koordination an ein zweites Metallzentrum beteiligt sein.
Dies erklért, warum 1,1’-Diphosphaferrocene mit einer Reihe
von Ubergangsmetallen ohne geometrische Verzerrung Che-
latkomplexe bilden konnen, obwohl sich die beiden freien
Elektronenpaare am Phosphor in parallelen Ebenen befin-
den. Strukturell charakterisierte Chelate wurden mit Ag+?%]
und Pd%29] jsoliert. Es erklirt auch, warum Metalle leicht in
die P-M-Bindung inserieren konnen (z.B. Pd in Phosphacy-
mantrene®” und Phosphaferrocenel?).

Die Chemie der n>-Polyphospholkomplexe ist zwar kom-
plizierter, spiegelt aber die grundsitzlichen 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 Briick.?*! Mitt-
lerweile wurde eine einfachere Synthese
ausgehend von [Ps]~ beschrieben.?! Einer
theoretischen Analyse der Penta- und Decaaza-, Penta- und
Decaphospha-, Penta- und Decaarsa- sowie Penta- und
Decastibaferrocene zufolge ist das Pentaphosphaderivat der
stabilste Komplex.[?!]

Erst kiirzlich wurde das stabile Decaphosphatitanocen-
Dianion 38 beschrieben [GI. (81)].221 Es weist eine Sand-

=8

Ti [K([18]-Krone-6)]>

2) 2.5 Aquiv. Ps o
5 PSP | )

Me

K-Naphth. (6 Aquiv.) 1) [18}Krone-6
THF, - 60°C

[TiCla(thf)z]
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wich-Struktur auf (Winkel zwischen den Ebenen ca. 1.5°, Ti-
Zentroid-Abstand 1.797(1) A, P-P-Abstand (Mittelwert):
2.154(1) A) und ist diamagnetisch (O(*'P)=+60 ppm).
Seine Existenz — bemerkenswerterweise ist das [Cp,Ti]*-
Ion unbekannt — verdeutlicht abermals die entscheidende
Fahigkeit von Mono- und Polyphospholylliganden zur Stabi-
lisierung von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen.

Zahlreiche n>-Komplexe mit 1,2-Di-, 1,3-Di- und 1,2,4-
Triphospholylliganden sind bekannt. Die meisten enthalten
1,3-P,C5tBu;- (P,C;) oder 1,2,4-P,C,rBu,-Liganden (P;C,) und
werden durch Cokondensation von Metalldimpfen mit
tBuC=P (10) hergestellt. Unter den bemerkenswertesten
Strukturen sind das leicht gebogene (Winkel zwischen den
Ebenen 16°), neutrale und diamagnetische Hexaphosphatita-
nocen [Ti(n>-P;C,),],* das paramagnetische Pentaphospha-
vanadocen [V(1’-P,C;3)(n>-P;C,)],*¥ das Hexaphosphachro-
mocen [Cr(n’-P;C,),],”*! das Hexaphosphamanganocen
[Mn(1>-P5C,),],»! das einen ungewdohnlichen 2A-Grundzu-
stand hat, sowie der Tripeldecker [(1’-P5C,)Sc(p-33)Sc(n’-
P,C,)] mit 22 Valenzelektronen. Weitere Arbeiten umfas-
sen die Synthese von Ga-, In- und Tl-Derivaten?*®2*! sowie
(n’-P;C,)-Metall-Carbonyl-Komplexen,?®  die auBerdem
Gegenstand theoretischer Studien waren.[296:29:301.3021 - Ayg
den Rechnungen wurde u.a. geschlossen, dass der Diamag-
netismus des Hexaphosphatitanocens auf eine signifikante
Riickbindung vom Ti-Zentrum in das LUMO des P;C,-
Ringsystems unter Bildung einer §-Bindung zuriickzufiihren
ist.

7. Anwendungen

Trotz ihres au3erordentlichen Potenzials zur Entwicklung
neuer Strukturen und Reaktionen wére die phosphaorgani-
sche Chemie ohne Aussicht auf praktische Anwendungen
zum Scheitern verurteilt. Gliicklicherweise kristallisieren sich
zwel Gebiete heraus, das der molekularen Materialien und
der homogenen Katalyse, die solche Anwendungen zulassen.
ZugegebenermafBen wurden im Fall molekularer Materialien
bislang bescheidene Fortschritte erzielt, beziiglich der homo-
genen Katalyse jedoch zeichnen sich praktische Anwendung
bereits deutlich ab.

7.1. Molekulare Materialien

Die Synthese des ersten Polyphosphaalkens gelang erst
kiirzlich mithilfe eines Polykondensationsansatzes
[GL. (82)],P%®! mit dem Molekulargewichte von bis 10500

erzielt wurden (entsprechend 21 Monomereinheiten). Einer
UV/Vis-spektroskopischen Analyse des gelben loslichen

Mey

cuoquom + (Megsi)zPOP(SiMeg)z

Mey
OSiMe3
85°C Py s / 82
/C N\ / C\\P (82)
Me3Sio n
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Polymers zufolge existiert eine schwache elektronische Kom-
munikation entlang der m-konjugierten Hauptkette.
Ungeachtet einer vollig anderen Zielsetzung erdffneten
die Reaktionen terminaler Phosphinidenkomplexe (sieche
Schema 2) einen Zugang zu Phosphiren-Oligomeren. Glei-
chung (83) zeigt den stufenweisen Aufbau eines rontgen-

Me Me

>\—/< A
/Y + Me0o,CC=CCOMe —=~ [PhC=C-P-W(CO)s]

P.
N
c*© Tw(coys
Ph Ph Ph
PhC=CPh Ph Ph [PhC=C-P-W(CO)s] ~7
W Ph P
P X/ TW(CO)s
c?© Tw(co)s P
Ph” c?® Tw(co)s
Ph\W/Ph Ph™
[Ph-PWCO)] =
i’—)7 S W(co)s (83)
Ph— ;/ (o)

<N
Ph W(CO)s

strukturanalytisch charakterisierten Trimers.’*] Hohere Oli-
gomere konnten mit 3'P-NMR-Spektroskopie im Reaktions-
gemisch nachgewiesen werden.

Polyphosphane sind durch kationische Ringéffnungspo-
lymerisation (ROP) von gespannten Phosphor-Kohlenstoff-
Ringen wie Phosphiranen zugénglich [GI. (84)].%! Durch
Reaktion mit dem Initiator (CH;OTf oder CH;I) entsteht

<7 CH3OTf, 4%
e CD,Cly, 50°C, 739 h
Ar

—éﬁ—CHZCHZ}n (84)
Ar

(31%)
Ar = 2,4,6-tBusCeH,

zunichst ein Phosphiranium-Salz, das anschliefend vom
freien Phosphor-Elektronenpaar eines zweiten trivalenten
Phosphiranmolekiils angegriffen wird. Die erhaltenen Poly-
mere mit Molekulargewichten von bis zu 7800 sind wachsar-
tige, in organischen Losungsmitteln 16sliche gelbe Feststoffe.
Verwandte Polyphosphane wurden kiirzlich durch radikali-
sche Polymerisation des Phosphaalkens 3 erhalten.>!]

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. Jiingeren DFT-
Studien zufolgeP">%! kommen a-verkniipfte Polyphosphole
als geeignete Substrate fiir die Herstellung von effizienten
organischen Leitern infrage. Die Bandliicke der Polyphos-
phole sollte nach diesen Rechnungen wesentlich schmaler
sein als die der Polypyrrole oder Polythiophene (1.49 eV,B%l
1.2B9 oder 1.08 eVE®I gegeniiber 2.0 eV fiir Polythiophen).
Die niedrigere Aromatizitdt der Phosphole hat zur Folge, dass
die m-Elektronen schwicher an den Ring binden und somit
besser iiber die Polymerhauptkette delokalisierbar sind als
bei Polypyrrolen oder Polythiophenen.

Aus der bislang einzigen versuchten Synthese eines
Polyphosphols resultierte immerhin das Tetraphosphol 39
[GL1. (85)],B™ ein tiefrotes THF-16sliches Oligomer, das ront-
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Me Me Me MeMe, Me
/Z—ﬁ\ BuLi, THF cucl, = =
_100°C P P Br
Ph Ph
Me MeMe Me Me MeMe, Me
1) BuLi >_< >_<
(85)
2) CuCl,

genkristallographisch charakterisiert wurde. Die C-C-
Abstiinde zwischen den Ringen (1.43 und 1.45 A) sind mit
einer gewissen Delokalisierung entlang der Kette im Ein-
klang. Die Synthese des Octaphosphols durch den gleichen
stufenweisen Prozess schlug leider fehl; offenbar zerreifit die
Kette unter den erforderlichen Reaktionsbedingungen vor-
zeitig. Auch der Austausch der Brom- durch Wasserstoffsub-
stituenten fiihrte zu einer Destabilisierung der Struktur.
Bislang wurden keine Versuche unternommen, das Tetra-
phosphol zu einem anwendungstauglichen Material zu verar-
beiten.

Stabilere und einfacher zugéngliche Strukturen wurden
durch Verkniipfung von Thiophen- und Phospholeinheiten
erhalten. Die chemischen Eigenschaften der 2H-Phosphole
wurden dabei zur Synthese des a-verkniipften Dithiophen-

A, [19]

Me
EP /S\ /S\
Me

{—/ B /\}
P S S

A N/ IN_ N /Y e
170°C,5d S S P P S S

Diphosphol-Dithiophen-Hexamers 40 genutzt [Gl. (86)].5'
Durch eine kombinierte rontgenkristallographische-elektro-
chemische Studie wurde zweifelsfrei nachgewiesen, dass in
den P(S)R-Derivaten von 40 eine ausgedehnte s-Konjugation
vorliegt.}'"l Kiirzere Ketten sind durch konventionellere
Verfahren unter Verwendung von Zirconacyclen erhéltlich

[Cp221]
Ar———(CH3);—Ar
THF, -78°C
PhPB
E/ \% ” g/ \; -
Ar 7r Ar Ar ? Ar
Cp2 Ph
a= () T
S \=N
41

[GL. (87)].5123131 Die UV/Vis-Spektren weisen auf eine aus-
gedehnte m-Konjugation in 41 und dem entsprechenden P-
Oxid hin, und durch Elektropolymerisation der P=0O-, P=S-
und P=Se-Derivate von 41 auf Platinelektroden wurden
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elektroaktive Filme hergestellt. Eine theoretische Studie
bestitigte, dass die 2-Thienyleinheit bessere Voraussetzungen
mitbringt, um mit dem Phospholring ein ausgedehntes -
System zu bilden, als die Ph- oder die 2-Pyridyleinheit. Das
Zirconocen-Verfahren wurde aulerdem fiir die Synthese von
Polymeren wie den effizienten Blaulicht-Emittern 42 oder 43
eingesetzt.’4

3

R3 R® R
O~ O~
p” R P
RL Rl n
42 43

n

AbschlieBend sei die kiirzlich beschriebene Synthese des
1,1"-Diphospha[2]ferrocenophans 44 erwihnt [Gl. (88)].BF"!
Der Winkel von 20° zwischen den Ringebenen in 44 ist
identisch mit dem der reinen Kohlenstoff-Verbindung, die

Me Me Me Me
Z/—\j\ 1) NaBHy, 2) Sg Z/—ﬁ\
p” ~CHO 3) PhaPBry //P CHgBr
Ph s Me
Me Me Me Me Me
Mg, THF
-8 U\CH o )\/—\S 1) P(CH,CH, CN); Fo o) (88)
_P 2uh2 p 2) Li, THF, 3) FeCl )
87 “pp Ph g yLi, .3 FeCl, Me .

durch ROP bei 300°C polymerisiert werden kann.B!6:317]
Vermutlich diirfte daher auch das Diphosphaferrocen-Oligo-
mer von 44 durch Thermolyse zugénglich sein.

7.2. Homogene Katalyse

Die Chemie niedrig koordinierter Phosphorverbindungen
kann auf zweierlei Weise zur Entwicklung der homogenen
Katalyse beitragen: Zum ersten konnen niedrig koordinierte
phosphororganische Verbindungen als Liganden in kataly-
tisch aktiven Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt werden.
In diesem Fall ist es notwendig, den Komplexen geniigende
Stabilitdt entweder durch sterische Abschirmung oder elek-
tronische Delokalisierung zu verleihen; der Ansatz wurde in
einer kiirzlich publizierten Ubersicht behandelt.”? Zum
zweiten kann die ungewohnliche Reaktivitdt der niedrig
koordinierten Phosphorverbindungen genutzt werden, um
Liganden mit sp>-hybridisierten Phosphoratomen herzustel-
len, die auf anderem Wege nicht zuginglich sind. Beide
Ansitze sollen hier kurz vorgestellt werden.

Ozawa und Yoshifuji et al. untersuchten Ar '\léles*
eine Serie von Diphosphinidencyclobutenen jz/(
45 auf ihre Eignung als Chelatliganden in A Np *®
katalytisch aktiven Pd- und Pt-Komple- Mes*

xen.B1%321 Sehr gute Ergebnisse wurden bei

der Hydroaminierung von 1,3-Dienen [GI. (89)],5*! der
dehydrierenden Silylierung von Ketonen [GI. (90)]52 und
der Allylierung von Anilin oder aktiven Methylenverbindun-
gen durch allylische Alkohole erzielt [GI. (91)].32!]

Angew. Chem. 2003, 115, 1616 —1643



Organophosphorchemie

[Pd(45)(n3-Ally)]* OTf~ (2%)

R
PRHN__~.~  (89)
(68—96%)
o) OSiR3

[P(45)(Me)(OTf)] (3%)
+ HSIiR; . H, (90)

R =Me, Et, Ph
R
SQ\OH + NuH

R
AN + PhNH,
RT, Toluol,3-24h

Pyridin (3%), 50°C, 2.5—24h
(76 — 100%)

[Pd(5)(nAllyD]* OTF~ (0.1-2%),,

SAN_Nu+H0 (91)

ridin, MgSO, RT oder 50°C
i Eaae (82— 97%)

Nu = PhNH, CHZ, (Z = C(O)R', C(O)OR)

Breit und Mitarbeiter befassten sich in Zusammenarbeit
mit der BASF mit der Verwendung von Phosphininen als
Liganden fiir die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung
von Alkenen.’?>3 Als Ligand der Wahl kristallisierte sich
das 2,4,6-Triphenyl-substituierte Phosphinin 46 heraus. Bei

Ph

|
L) 10
Me Me Me Me

46

=

der klassischen Hydroformylierung von 1-Octen (130°C, CO/
H,-Druck 40bar) wurden mit 46 Turnover-Frequenzen
(TOFs) von bis zu 45370 h! erzielt. Mit 46 als Katalysator
werden polysubstituierte Alkene effizient hydroformyliert
[sieche z.B. GI (92)],** eine Umwandlung, die mit kon-

- CHO
(92)

Rh/46, CO + H; 60 bar

Tolual, 80°C
1
o-Pinen TOFS6h 99% Selektivitét,
Regio- und Stereo-
selektivitdt 90%

ventionellen Rh/PPh;-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 w- Acceptorkapazitit der Phosphinine
begiinstigt werden.

Phosphininliganden wurden des Weiteren fiir die Nickel-
katalysierte Carbocyclisierung eines Dienins eingesetzt.>]
Einige n°’-Phosphinin-Eisenkomplexe zeigen eine geringe

Aktivitét bei der Cocyclotrimerisierung

o oh von Alkinen und Nitrilen zu Pyridinen
= und bei der Dimerisierung von Butadien
sehr

onp” NP ppp, 20 1,5-Cyclooctadien.F>*!  Der
? [T > robuste  AS-Phosphininkomplex 47
|CI wurde fiir die Pd-katalysierte Kupplung
47

von Pinacolboran mit Iodarenen ver-
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wendet [Gl. (93)].5%1 Die Reaktion ist zwar langsam, mit
Iodbenzol wurden allerdings Turnover-Zahlen (TONs) von

bis zu 76500 erhalten.
O\
B—Ar (93)
o

0 47
B-H +A-] ——
o EtzN, Dioxan, 80°C

Eine weitere vielversprechende Ligandenklasse fiir kata-
lytische Anwendungen sind Phosphaferrocene. Beispiels-
weise ist der Palladium(o)-Chelatkomplex 48 ein effizienter
Katalysator fiir Suzuki-Kupplungen [GI. (94)].71 Wenn-

Et
Bt—esp -PdCl
Et Et Et
g_Fe > Pd B M B
zé( = Pl
Et
Et -2
49
48, K,C03, Toluol, 110°C
PhB(OH), + Ar-Br Ph-Ar (94)

TON max. 9.1x107

gleich weniger effizient als 47, weist der Komplex 49 eine
gewisse Aktivitdt in Miyaura-Kupplungen auf (TON max.
2966; siche Gleichung (93)).03%

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

PAry

Me r = Ph (+)-50

o-Tol (+)-51

-
Me™ Fe

Me Me
Me@“ﬂe

Me

Dehydroaminosduremethylestern mit hohen Enantiomeren-
iiberschiissen (bis zu 96 % ee)**! sowie — in einer entschei-
denden Weiterentwicklung dieses Ansatzes — die asymmet-
rische Isomerisierung von Allylalkoholen [Gl. (95)].* Noch
hohere ee-Werte von bis zu 93 % wurden mit 51 erhalten.[3!

R! O

RL OH  [Rh(cod)(+)-50]BF4 (5%)
N on ARG A, (95)

R? THF

Die Phosphaferrocen-Derivate 52,33 53631 und 5453
wurden fiir 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].**! Bei
—20°C und einem Ligand/Pd-Verhéltnis von 0.75 wurde
nach 96 h eine Ausbeute von 99 % bei 99 % ee erzielt. Anhand
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Me Me — ;
R NJ\gﬁMe "
P Me Phgp\/©

Fe Me Me Me

e &

53 (R = {Pr, {Bu) Me/:\Me

FeCp
Dhe [PACI(n3-Allyl)], /(-)-54 fHcoMe)
n=-Allyl)]2 /(=)-
o SNpy R Ay (96)
N BSA, KOAc, CH,Cl,
CHz(COzMe)Z

von Untersuchungen mit dem Liganden 53 wurde nachge-
wiesen, dass die Chiralitdt der Phosphaferrocenteilstruktur
(und nicht die des Oxazolinsubstituenten) fiir den stereoche-
mischen Verlauf der Reaktion maBgeblich ist.%!

Der prototypische Katalysator fiir die Alkenpolymerisa-
tion wird durch Umsetzung von [Cp,ZrCl,] mit (MeAlO),
(MAO) erhalten. Die aktive Spezies ist das [Cp,ZrMe]*-Ion.
Ein Ersetzen des Cp- durch einen 1’-Phospholylliganden
miisste wegen der geringeren o-Donorkapazitit des Phos-
phor-Ringsystems zu einer hoheren Elektrophilie des Zirco-
niumzentrums fithren, was vermutlich eine hohere katalyti-
sche Aktivitidt zur Folge hitte. Diesem methodischen Ansatz
folgend untersucht derzeit eine Reihe von Forschungsgrup-
pen die katalytische Aktivitidt von n’-Phospholylkomplexen
des Titans und Zirconiums in der Alkenpolymerisa-
tion.[259.335340] Bej grofen MAO-Uberschiissen werden die
freien Elektronenpaare am Phosphor durch Koordination mit
den sauren Aluminiumzentren blockiert, und die Aktivitit
des Katalysators sinkt. Die Komplexbildung kann durch
Einfiihren von Substituenten in a-Stellung des Heterocyclus
verhindert werden.

Bei den bislang interessantesten Phospholyl-Prikatalysa-
toren handelt es sich um die Komplexe 55537 und 56.5%1 In
beiden Fillen dhneln die Aktivitdt der Katalysatoren und die
Eigenschaften der entstehenden Polymere den entsprechen-

Ph
@Ph p2
Zr;CI Me,Si Ti ;Cl
ke —N cl
NNl |
Rp 55 sy 56
Ph

den Parametern der all-Kohlenstoff-Katalysatoren. AuBer-
dem ist der kationische Komplex [Pd(45)(Me)]* zu nennen,
der angesichts seiner Strukturverwandtschaft zu den Pd-
Diimin-Katalysatoren ein zuverlédssiger Katalysator fiir die
Ethylenpolymerisation ist.?*!

Wie zu Beginn dieses Abschnitts bereits angemerkt
wurde, eroffnet die Chemie niedrig koordinierter Phosphor-
verbindungen einen Zugang zu ansonsten unzuginglichen
sp>-P-Derivaten mit moglichen Anwendungen in der homo-
genen Katalyse. Ein Beispiel fiir einen solchen Ansatz ist die
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Synthese von 1-Phosphanorbornadienen aus transienten 2H-
Phospholen [siehe GI. (74)] und Alkinen.?®l Aus der syste-
matischen Untersuchung dieser Verbindungsklasse ging
hervor, dass 57 als ein hoch effizienter Ligand fiir die
Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von Alkenen

Ph Ph

Phjp £

Me SO3Na
Ph Me
AN

Ph NaO3S

57 als 58
SOzNa
M Me

Phe. Me Me Ph

L_p3 Ph N P&/O
Ph N Ph |

Me Ph
Me

59 60 NJ/

(S)-(-)-bipnor “tBu

infrage kommt.’*! Die Turnover-Frequenz der Hydroformy-
lierung von 1-Hexen (CO/H,-Gesamtdruck 20 bar, 80°C)
betriigt dabei 402 h~!. Des Weiteren wurde 57 zur Hydrofor-
mylierung von Ethylacrylat eingesetzt.**! Das wasserlosliche
58 ist der Monophosphanligand der Wahl fiir die Rhodium-
katalysierte Zweiphasen-Hydroformylierung von Propen.[*!
Da das Briickenkopf-Phosphoratom in 1-Phosphanorborna-
dienen nicht epimerisieren kann, sind solche konfigurations-
stabilen Verbindungen ideale Liganden fiir die enantioselek-
tiven Katalyse. Mit dem Bisphosphanliganden bipnor (59)
wurden bei der Rhodium-katalysierten asymmetrischen
Hydrierung von Dehydroaminosduren dhnliche Ergebnisse
erzielt wie mit binap und DuPhos.’*! Wie vergleichende
Experimente zur Rhodium-katalysierten asymmetrischen
Isomerisierung eines cyclischen Diens zeigen, scheint bipnor
dem binap-Liganden sogar in einigen Féllen iiberlegen zu
sein.?*! Phosphanorbornadienoxazoline wie 60 werden als
effiziente Liganden fiir Palladium-katalysierte asymmetrische
Heck-Reaktionen und allylische Kupplungen [siehe Gl. (96)]
eingesetzt, bei denen ee-Werte von bis 93% erzielt
werden.BP4]

8. Zusammenfassung und Ausblick

Anhand des hier vorgestellten selektiven Uberblicks iiber
die Chemie niedrig koordinierter Phosphorverbindungen
wird gezeigt, wie die Phosphor-Kohlenstoff-Analogie als
Richtschnur zur Vorhersage von Reaktionsverldufen und
damit zur Entwicklung neuer Synthesen und Produkte
genutzt werden kann. Allerdings sind Phosphorverbindungen
— auch mit Phosphor in niedrig koordiniertem Zustand —
keine bloBen Kopien analoger Kohlenstoffspezies. Dieser
Sachverhalt hingt in erster Linie mit dem freien Elektronen-
paar zusammen, das demzufolge meist durch Komplexbil-
dung maskiert werden muss, um die Vorziige der P-C-
Analogie optimal auszuschopfen. Trotz dieser Einschrankung
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 tiberaus
bedeutenden Verbindungen mit P=N- 34 P=N-B¥] oder P=P-
Bindungen®® 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 iibrig bliebe! Die
Chemie der phosphororganischen Verbindungen ldsst sich
unmittelbar in neue Strukturen umsetzen, die u.a. als
Liganden in der Koordinationschemie und der homogenen
Katalyse oder fiir neue molekulare und polymere Phosphor-
haltige Materialien infrage kommen. Dieser Aufsatz tréagt
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 fiir
finanzielle Unterstiitzung.

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