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Phosphole sind eine Verbindungsklasse, die zunehmendes
Interesse findet. Sie besitzen ein planares f�nfgliedriges he-
terocyclisches Grundger�st mit dem schweren Element der
Gruppe 15 in einer nichtplanaren Koordinationsgeometrie.
Daher sind Phosphole im Unterschied zu den Heteroarenen
der Elemente der ersten Periode nur schwach aromatisch.[1]

Es gibt deutlich weniger bew�hrte Synthesewege f�r Phos-
phole als f�r ihre Verwandten der Elemente der ersten Peri-
ode. Der von Mathey et al. beschriebene klassische Zugang
�ber einen Additions-Eliminierungs-Weg[2] wurde um einige
wenige Gruppe-4-Metallocen-vermittelte Alkinkupplungs-
Phosphorylierungs-Sequenzen und �hnliche Reaktionen er-
weitert.[3] Phospholeinheiten finden zunehmend Verwendung
z. B. in den Materialwissenschaften,[4] speziell in Verbindung
mit Boran-basierten Akzeptorsubstituenten, die in Konjuga-
tion mit dem P-Donor stehen.[5] Auch starre konjugierte
zwitterionische Phosphonium-Borat-Strukturen wurden
k�rzlich untersucht und sind von großem Interesse.[6] Wir
haben nun eine neue sehr einfache Synthese gefunden, die 3-
Boryl-substituierte Phosphole direkt aus den Bis-
(alkinyl)phosphanen in einer Eintopfreaktion zug�nglich
macht. Einige repr�sentative Beispiele werden hier be-
schrieben und charakterisiert, und ihre synthetische Ver-
wendung wird gepr�ft.

Wir konnten k�rzlich zeigen, dass Bis(alkinyl)silane (1)
mit der starken Lewis-S�ure Tris(pentafluorphenyl)boran (2)
unter sehr milden Reaktionsbedingungen eine spezielle Va-
riante der „Wrackmeyer-1,1-Carboborierungs“-Sequenz ein-
gehen und die entsprechenden Borylsilole (3) in guten Aus-
beuten liefern.[8,9] Die Reaktion durchl�uft vermutlich eine
Sequenz wie in Schema 1 gezeigt, die eine typische Abfolge
von 1,1-Carboborierungen aktivierter Alkine beinhaltet.[10]

Die Arylbis(alkinyl)phosphane 5a–c wurden durch Um-
setzung des Ausgangsproduktes (tipp)PX2 4 (X = Cl, Br;
tipp = 2,4,6-Triisopropylphenyl) mit den Alkinyllithium-
Reagentien LiC�C-R [R = SiMe3 (a), n-C3H7 (b), Ph (c)]
hergestellt. Das Ausgangsmaterial MesitylP(C�C-SiMe3)2

(6a) wurde analog erhalten. Die Umsetzung des Bis-
(alkinyl)phosphans 5a mit einem �quivalent B(C6F5)3 bei
70 8C (2 h) in Toluol lieferte das Phosphol 7a in 79% Aus-
beute (Schema 2). Verbindung 7 a zeigt die typische 11B-
NMR-Resonanz einer trivalenten Bor-Lewis-S�ure R-B-
(C6F5)2 bei d = 63 ppm, ein 31P-NMR-Signal bei d = 59.1 ppm

und 29Si-NMR-Resonanzen bei d =�7.8 und �8.2 ppm. Eine
Rçntgenkristallstrukturanalyse von 7a (Abbildung 1) zeigt
den nahezu planaren f�nfgliedrigen Heterocyclus. Kenn-
zeichnend sind die Phosphor-Kohlenstoff-Abst�nde P1-C1
und P1-C4 innerhalb des schwach aromatischen Heterocyclus,
die k�rzer sind als die exocyclische P-C(Aryl)-Bindung (Ta-
belle 1); die Koordinationsgeometrie des Phosphorzentrums
ist nichtplanar. Die Koordinationsebene des trigonal-planar
umgebenen Borzentrums ist deutlich gegen die Ebene des
zentralen F�nfrings verdreht (Diederwinkel C1-C2-B1-C51:
�52.0(6)8).

Die Reaktion von 5b mit B(C6F5)3 verl�uft analog bei
80 8C und f�hrt zur Bildung von 7b in nahezu quantitativer

Schema 1. Silole durch 1,1-Carboborierung.

Schema 2. Phosphole durch 1,1-Carboborierung.
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Ausbeute (97%; 11B-NMR: d = 62 ppm, 31P-NMR: d =

16.5 ppm),[11a] und wir konnten das Phosphol 7c auf gleiche
Weise ausgehend von 5c und B(C6F5)3 herstellen. Beide
Phosphole wurden ebenfalls durch Rçntgenkristallstruktur-
analysen charakterisiert (siehe Tabelle 1 und die Hinter-
grundinformationen).

F�r jede Umsetzung wurde der Reaktionsverlauf auch
durch 31P-NMR-Spektroskopie direkt verfolgt. Die Reaktion
von 5b mit B(C6F5)3 soll hier als repr�sentatives Beispiel
dienen. Nach 1 min bei 318 K in [D6]Benzol wurde die voll-
st�ndige Umsetzung von 5b und B(C6F5)3 zu einem neuen
Reaktionsprodukt beobachtet, das durch eine typische 31P-
NMR-Resonanz bei d =�166.2 ppm charakterisiert ist.[12]

Bei 318 K wurden zwei Folgeprodukte aus 8b gebildet,
n�mlich das Phosphol 7b und ein weiteres Reaktionsprodukt
[9b, 31P-NMR: d =�35.5 ppm (t, JPF� 41 Hz)]. Diese beiden
Folgeprodukte werden anfangs mit etwa der gleichen Ge-
schwindigkeit gebildet, jedoch wird 9b nach einiger Zeit
ebenfalls verbraucht, um schließlich auch das stabile Phos-
phol 7b zu liefern (siehe Abbildung 2). Die Reaktionsmi-
schungen 5a/B(C6F5)3 und 5c/B(C6F5)3 verhalten sich analog.

Es gelang uns, die Verbindung 8b zu isolieren, indem wir
die Reaktion strikt unter kinetischer Kontrolle durchf�hrten
(Schema 3).[11b] Die Reaktionsmischung 5b/B(C6F5)3 wurde
30 min in n-Pentan bei Raumtemperatur ger�hrt, und das
Produkt kristallisierte bei �35 8C aus. Es wurde in 78%
Ausbeute isoliert (31P-NMR: d =�166.2 ppm, 11B-NMR: d =

�17.7 ppm) und konnte als das Phosphirenium-Borat-Inter-

mediat 8b identifiziert werden. Eine Rçntgenkristallstruk-
turanalyse (Abbildung 3) belegt die Bildung des zentralen
dreigliedrigen phosphorhaltigen Heterocyclus mit den s-
Bindungen P-C1 und P-C2. Das Phosphoratom ist vierfach
koordiniert, und der B(C6F5)3-Substituent befindet sich am
Kohlenstoffatom C1 des dreigliedrigen Rings.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Phosphols 7a im Festkçrper. Siehe
Tabelle 1 f�r ausgew�hlte Bindungsl�ngen und Winkel.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Strukturdaten der Phosphole 7 und 10.[a]

7a 7b 10c

P1-C1 1.772(4) 1.774(2) 1.788(2)
P1-C4 1.769(4) 1.779(3) 1.788(2)
P1-C21 1.821(4) 1.823(2) 1.836(2)
C1-C2 1.391(6) 1.387(3) 1.369(2)
C3-C4 1.380(5) 1.362(3) 1.369(3)
C2-C3 1.462(6) 1.464(3) 1.457(2)
C2-B1 1.550(6) 1.541(4) –
Bindungwinkel
� am P 328.1 321.5 314.7
� am B 359.9 360.0 –

[a] Bindungsl�ngen in �, Winkel in Grad.

Abbildung 2. Reaktionsverlauf im 5b/B(C6F5)3-System, verfolgt durch
31P-NMR-Spektroskopie ([D6]Benzol, 81 MHz, 318 K bis 343 K).

Schema 3. Bildung eines Phosphirenium-Borats.

Abbildung 3. Molek�lstruktur des zwitterionischen Phosphireniumbo-
rats 8b im Festkçrper. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und Winkel [8]:
P-C1 1.771(2), P-C2 1.734(2), P1-C11 1.726(2), P1-C21 1.793(2), C1-C2
1.323(3), C1-B1 1.623(3); C1-P1-C2 44.3(1), C11-P1-C21 110.4(1).
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Das Folgeprodukt 9b wurde nicht direkt isoliert, sondern
�ber den Vergleich mit einem analogen Produkt in dem eng
verwandten Mesityl-Phosphor-System identifiziert. Die Um-
setzung von MesitylP(C�C-SiMe3)2 (6a) mit B(C6F5)3 in
Toluol bei Raumtemperatur (5 min) und Kristallisation (aus
n-Pentan) lieferte 9d in 87 % Ausbeute (Schema 4). Eine
Rçntgenkristallstrukturanalyse zeigt, dass dieses Produkt
durch die 1,1-Carboborierung einer der P-gebundenen Al-

kineinheiten gebildet wurde (Abbildung 4). Die resultierende
Phosphanylalken-Einheit ist Z-konfiguriert, w�hrend die
andere Alkineinheit am Phosphoratom intakt geblieben ist.

Das Produkt 9 d zeigt eine typische 11B-NMR-Resonanz
bei d = 59 ppm. Es zeigt einen Satz von 19F-NMR-Signalen
der B(C6F5)2-Gruppe bei d =�126.3 (o), �146.1 (p) und
�161.2 ppm (m) und einen weiteren Satz von Signalen des
C6F5-Substituenten am Kohlenstoffatom C2 [d =�136.5 (o),
�155.6 (p), �162.6 ppm (m)]. Das 31P{1H}-NMR-Signal von
9d bei d =�33.5 ppm[13] (t, JPF� 34 Hz) ist charakteristisch
f�r diese Verbindungsklasse. Erhitzen von 9d in [D6]Benzol
(90 8C, 1.5 h) liefert das Phosphol 7d (siehe die Hinter-
grundinformationen).

Diese Befunde zeigen an, dass Phosphanylgruppen als
„aktivierende“ wandernde Gruppen in 1,1-Carboborierungen
dienen kçnnen (Schema 5). Dies kçnnte durch die Stabili-
sierung der Phosphirenium-Untereinheit in den zwitterioni-
schen Intermediaten (8) durch deren mutmaßliche „s*-Aro-

matizit�t“ bedingt sein, wie es f�r die analogen kationischen
Stammverbindungen vorgeschlagen wurde.[14]

Die Phosphole (7), die sich so bereitwillig aus den Aryl-
bis(alkinyl)phosphanen 5 und B(C6F5)3 bilden, sind per se
interessante Substanzen, dar�ber hinaus kçnnen sie aber auch
als Reagentien f�r metallkatalysierte Kreuzkupplungen
dienen.[9] Eine Umsetzung des Boryl-Phosphols 7a mit Iod-
benzol bei 65 8C in THF unter typischen Suzuki-Miyaura-
Bedingungen (10 Mol-% [Pd(PPh3)4] als Katalysator, NaOH
als Base) f�hrte zur Bildung des Kreuzkupplungsprodukts
10a (Schema 6). Analoge Umsetzungen der Phosphole 7b

und 7c lieferten entsprechend die Verbindungen 10b und 10c.
Die Verbindungen 10 a und 10c wurden durch Rçntgenkris-
tallstrukturanalysen charakterisiert (f�r Details siehe die
Hintergrundinformationen). Das Phospholderivat 10c (Ab-
bildung 5) zeigt ein f�nffach substituiertes Phospholger�st,
dessen Phenylgruppen an den Kohlenstoffatomen C1 und C4
von den Alkineinheiten der Ausgangsverbindung 5 c stam-

Schema 4. Bildung des Produktes 9d.

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 9d im Festkçrper. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und Winkel [8]:P1-C1 1.838(3), P1-C11 1.762(3), C1-C2
1.364(4), C11-C12 1.206(5), C2-B1 1.545(4), C1-Si3 1.931(3); P1-C1-C2
122.7(2)8, C1-C2-B1 128.6(3); Summe der Bindungswinkel an P1:
313.8.

Schema 5. Mçglicher Mechanismus der Phospholbildung (7) durch se-
quenzielle 1,1-Carboborierungen.

Schema 6. Kreuzkupplung mit den Borylphospholen.

Abbildung 5. Molek�lstruktur des Phosphols 10c im Festkçrper. Siehe
Tabelle 1 f�r ausgew�hlte Bindungsl�ngen und Winkel.
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men, die Perfluorphenylgruppe an C3 wurde durch das Rea-
gens B(C6F5)3 w�hrend der 1,1-Carboborierung eingef�hrt,
und die Phenylgruppe am Kohlenstoffatom C2 durch die
abschließende Pd-katalysierte Kreuzkupplung (siehe Abbil-
dung 4 und Tabelle 1).

Unsere Studie zeigt, dass unsere neue Variante der 1,1-
Carboborierungssequenz sehr vorteilhaft zur Synthese inter-
essanter neuer Phospholderivate verwendet werden kann.
Dies deutet darauf hin, dass die 1,1-Carboborierung generell
ein noch grçßeres Potenzial zur Herstellung neuartiger
n�tzlicher olefinischer und heterocyclischer Borane hat als
bisher angenommen. Die Erweiterung dieser vielverspre-
chenden Entwicklung wird in unseren Laboratorien verfolgt.
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