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EINLEITUNG 

Mit der Entdeckung der resonanzstabilisierten Phosphamethincyanine 
durch Dimroth und Hoffmann /1/ und Phosohabenzole durch Märkl /2/ 
Mitte der sechziger Jahre hat eine stürmische Entwicklung auf dem Ge­
biet der Phosphorverbindungen mit Phosphor-Element-(p-p)-ff-Bindungen 
eingesetzt. Im Verlauf dieser Aktivitäten gelang 1973 1n unserem Arbe its­
kreis /3/ und 1976 Becker /4/ mit der Synthese der ersten Imino- und 
Methylenphosphane der Zugang zu isolierbaren Systemen mit Phosphor­
Stlckstoff- und Phosphor-Kohlenstoff-Doppelblndungen. Einen weiteren 
Höhepunkt dieser Forschungen stellt die Entdeckung des Dlphosphen­
systems durch Yoshifujl und Mltarbei~r 1981 dar /5/, mit der erst-
mals die Verifizierung einer (3p-3p)-~-Bindung beim Phosphor gelang. 

Der folgende Bericht gibt eine Zusammenfassung von eigenen Arbeiten 
über die drei letztgenannten Verbindungssysteme, wobei der Vergleich 
der Chemie dieser Verbindungen mit b e kannten Systemen der organischen 
Chemie eine zentrale ROlle spielt. 

IMINOPHOSPHANE - SYNTHESE UND SELBSTADDITIONSVERHALTEN 

Untersuchungen zum Zerfall arnin-silylie rte r Diaminofluorphosphane (1) 
haben gezeigt /6 / , daß in Abhängigkeit von dem sterischen Ans pruch d e r 
Aminsubstituenten zwei Zerfallsprozesse miteinander konkurrieren: 
(a) die Abspaltung von Silylamin und (b) die Eliminierung von Fluor­
silan . Der erste ProzeB führt zur Bildung des cis- und trans-2,4-0i­
fluor-l,3-di-t-butyl-diazadiphosphetidins (2) /6,7/, und der zweite 
e röffnet den Zugang zu den resonanzstabillsierten Aminoimlnophosphanen 
(3) / 6/. Auf ähnliche Weise sind aus Hydrazochlorphosphanen die zu 
(3) isomeren l-phosphatriazene (4) /8/ oder 2-phosphatetrazene (5) /9 / 
zugänglich. 

(a) 

2 = 

t R N-P=N-Bu 2 

(h) 

Jg 
~ll 
3e == 
~g 

~~ 
~~ 

R 

Me 

Et 

n-Pr 

n-Bu 

s-Bu 

i-Pr 

t-Bu 

S1Me 3 

(a) 

+ 

+ 

(+ ) 

(+ ) 

(h) 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

83 



4 = BUt-P=N-NR 
2 

(R=Me, i-pr, SiMe» 

5 = R2'N-paN-NR2 

(R2=2,2,6,6-Me 4C5H6 , R=S1Me 3) 

Typisch fUr die amin-alkylierte n Verbindungen 1st eine mehr oder we­
niger leicht ablaufende [2+2 ] -Cycloadditlon /6,10/. Bei d en N-silylier­
ten Verbindungen wird nur 1m Fall von (6) eine - durch Lewls Säuren ka­
talysierte - Diazadiphosphetldin-Bildung (7) beobachtet /11/. 
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Uberrascherd 1m Vergleich zu diesen r2+21-Cycloaddltionen, die auch fUr 
kinetisch labile Methylenohosphane beobachtet werden 112/, 1st die [2+1]­
Selbstaddition der aus (8) zugänglichen P-alkylierten Iminophosphane (9) 
zu den Azad1ohosph1r1dinen (10) / 13,14/. 
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OLEFIN- VERSUS CARBEN-VERHALTEN 
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Theoretische Betrachtungen zur Bindungssituation der beiden nicht exi­
stenten Stammverbindungen, Methylenphosphan (11) und Iminophosphan (12) 
zeigen beim Uberganq von (11) nach (12) e ine Orbitalkreuzung an, die 
bei (11) (HOMO/LU~O=1f/1T·) zu einer Bevorzuqung der r2 +2 1-, bei (12) 
(HOMO/LUMO=n/.*)zu der ! 2+1)-Cycloaddition fUhren sollte / 15/. 

H-P=CH 2 12 
== 

H-P=N-H 

Re~räsentative Vertreter der Stammverbindungen (11,12) sind das l,2-0i­
t-butyliminophosphan (9) (R=t-Bu) sowie das dazu isoelektronische Me­
thylenphosphan (lS), das durch Umsetzunq des Silylphosphans (13) mit 
Aluminiumtrichlorid leicht zugänqlich ist / 16/. 
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Einen experimentellen Beleg fUr die unterschiedliche Bindungssituation 
von (15) und (9) wird durch die PE-Spektren gegeben, wobei das erste 
Ionlsationspotential bei (15) dem Tf-Orbltal bei (9) hingegen dem n(P)­
Orbital zuzuordnen ist 117/. 
In Uberelnstimmung mit den aus spektroskopischen Daten abgeleiteten 
Befunden ist das unterschiedliche Reaktlonsverhalten beide r Systeme. 
Mit 2,3-0imethylbutadlen entsteht einerseits das Diels Alder Produkt 
(16) und andererseits ein oligomeres Iminophosphoran (17) . Entspre-
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chend läßt sich die beobachtete 1,2-Addition (18) bzw. 1,1-Addition 
(19) von Halogenen und Tetrahalogenmethanen erklären /14/. 
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Das "Carben"-analoge Reaktionsverhalten P-alkylierter Iminophosphane 
(9) zeiqt sich darüber hinaus eindrucksvoll in der Ringexpansion des 
Azadiphosphirldins (10) durch Insertion des Iminophosphans (9) unter 
Bildunq des Azatriphosphetidin-Systems (20) /18/. 
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ELEKTRONEN STRUKTUR UND CYCLOADDITIONSREAXTIONEN VON RESONANZSTABILI­
SIERTEN I~INOPHOSPHANEN 

Im zusammenhang mit der Dostulierten und experLme ntell bewiesenen Car­
benreaktivität des Stammsystems, RP=N~ (9) ist interessant in wieweit 
sich aus s~ktroskopischen Eigenschaften unterschiedlich substituier­
ter Imlnophosphane (3,4) Aussagen über die Orbitalsequenz und das Re­
aktlonsverhalten treffen lassen. 
Abb. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Differenz der n- und ~-Io­
nisationspotentiale und den entsprechenden Elektronenanregungsenergien 
für verschiedene Aminoiminophosphane sowie für ein l-Phosphatriazen. 
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Oie zu beobachtende lineare Korrelation erlaubt eine eindeutige Fest­
legun~ des höchsten besetzten Orbitals (HOMO) und legt die Vermutung 
nahe, daß mit zunehmender Silylsubstitution das "olefinische" Verhal­
ten zugunsten eines "carbenanalogen" zurückgedrängt werden sollte /16/ . 

Eine Bestätigung finden diese Befunde in dem Reaktionsverhalten der 
Aminoirninophosphane geqenüber Hexafluoraceton. So reagiert (6) glatt 
unter 12+1]-Cyc1oaddition zu (21) /19/, während (3d) eine 12+2]-Cyc1o­
addition zu (22) bevorzugt / 17/. Grenzfälle sind die Verbindungen (3f) 
und (39) von denen (3f) bei erhöhter Temperatur das Dreiringsystem (21) 
bildet, während ()q) unter vergleichbaren Bedingungen keine Reaktion 
mehr zeigt / 17( . 
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Oie auf der Grundlage dieser Ergebnisse ungewöhnliche Bildung des Oi­
azadiphosphetidins (7) aus (6) erklärt sich möglicherweise aus einer 
Säure-katalysierten Isomerisierung eines labilen (2.1]-Cycloadduktes. 
Eine derartige Interpretation wird durch die Re aktion des [2+1 ) ­
Cycloadduktes (10) mit Lewis-Säuren naheqelegt, die über die Stufe 
des Adduktes (23) ebenfalls zum Vierrinqsystem (24) führt / 8/ . 
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Eine synthetisch inte ressante Variante einer ( 2+2 ]-Cycloaddition von 
(Je) ist die Reaktion mit 502' die im Sinne einer Pseudo-Wittig Reak-

tion verläuft und zum Cyclotrime ren (26) des in monomeren Form nicht 
existenten Phosphinidenoxids (25) führt /20/ . Durch Ubertragung dieser 
Reaktion auf den Komplex (27) gelang hierbei mit (28) der Zugang zu 
einem stabilen Phosohor-Sauerstoff-(p-p)~-Sindungssyste~ /21/. Auf 
ähnliche Weise liefert die Umsetzung des 2-Phosphate trazens (5) mit 
den Heteroallenen CO2 bzw. CS 2 die [2+2 ]-Cycloaddukte (29,30), wobei 

der Zerfall von (29) ebenfalls zu e inem trimeren Phosphinidenoxid {31} 
fUhrt /9/. 
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CARBENANALOGE METHYLENPHOSPHANE 
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Die beobachtete Ambivalenz im Iminophosphansystem stiJllulierte die Su­
che nach Methvlenohosphanen mit einer zu (9) verqleichbaren Grenzor­
bitalsequenz (HOMO = n(P), LUMO = w*(P=C». Gee ignete MOdellverbindungen 
hierfür sollten C-sl1yllerte Metallomethylenphosphane sein, die einen 
starken a-Donorsubstituenten am Phosphor und w-Akzeptorliganden am Koh­
lenstoff aufweisen. 
Der Zugang zu derartiqen Verbindungen (35-37) gelingt entweder durch 
Substitution des Chlormethylenphosphans (32) /22/ mit ents~rechenden 
Uberqangsmetallaten /23/ oder durch Umsetzung des Pentamethylcyclodie­
nylmethylenphosphans ())) mit Metallcarbonvlverbindungen nach Weg (a) 
und (b) /24/. 
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Die oegeniibec bekannten Phosphaalkenen /12/ geänderte Bindungssituation 
äußert sich in dem ungewöhnlichen Reaktionsverhalten von (3S) gegen­
über Protonensäuren und Alkylkationen, die am Phosphoratom addiert wer­
den (381 /23/. 

, ~~ (M=W) 
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PHOSPHINONITRENE ALS QUELLEN FllR PHOSPHO!<DIYLIDE 

Eine aufgrund ihrer Folqeprodukte be~erkenswerte Reaktion von Amlno­
iminophosphanen (),6) 1st die 1,2-Addltlon von S11ylazid zu Azidophos­
phanen (39) /25/. Ihr Zerfall liefert 1n r~genwart von Silylazid Ober 
die spektroskopisch nachweisbare Stufe der Diiminophoschorane (40) die 
Azidophoschorane (41), aus denen sich thermisch die Diylide freisetzen 
lassen /25/ . Diese Reaktion fUhrte bei (6) zur Entdeckuna des ersten 
Vertreters eines stabilen Pho5phor(V)-Derivats mit trigonal planar ko­
ordiniertem Phosphor /26/. Auf ähnliche Weise lassen sich C-sl1yliertc 
Azidophosphane wie (42) thermisch und ohotochemlsch 1n Iminomethylen­
phosphorane (44) UberfUhren /27/. 
Die fUr den Zerfall derartiger Azidophosphane postulierte Zwischenstu­
fe eines Phosphinonitrens (43) wird durch die von Bertrand und Mitar­
beiter beobachtete Bildung eines Cyclodiohosphazens beim Zerfall eines 
alkylierten Azidoohosphans bewiesen /28/ . 
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[2+)]-CYCLOADDITIONSREAKTIONEN VON I\MINOIMINOPHOSPHI\NEN 

Im Unterschied zu der dipolaren 1,2-Addition von Silylazid fUhrt die 
Umsetzung von Aminoiminophosphanen (J,6) mit Alkylaziden bzw. Diazo­
alkanen zu den entsrechenden r2+31 - Cycloaddukten (45). Aus diesen 
entstehen unter Stickstoffabsoaltung ebenfalls Diylidsysteme (40,46) 
/29,30/. Hierbei unterliegen die C-silylierten Iminomethylenphospho­
ra ne (46) thermisch einer Isomerisierung zum Diiminophosphoran-System 
(47) /27/, während die alkylierten Derivate zu Azadiphosphiridinen 
(481 cyclisleren /)0/. 

I 
R'XN2 /N - N 

~,g R N-P a ~~ (X=N, CHI 
2 ' X - N ,,' 

1 - N2 

., N- N- N-
47 R'RHC-F • A R N-P'" A • R N-P./ I 48 
== "NR (X=CHI 2 ~ XR' (X=CHI 2 'CHR' == 

(R=Sllyll ~~ (R,R'=Alkyll 

88 



Die Sterochemie der Umwandlung (50) - (51) - (52), der aus dem Amino­
methylenphosphan (49) und Diazoalkanen zugänglichen Cycloaddukte (50), 
macht für derartige Prozesse einen konzertierten, Orbitalsymmetrie 
kontrollierten Mechanismus wahrscheinlich /31/. 

R' R' R' 
R'CHN2 P2N_ P"CH-7r 6 C-H 66 CH 
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AMINOPHOSPHINIDEN TRANSFERREAKTIONEN 

Untersuchun~en zum Zerfall der amin-substituierten Phosphor-Dreiring­
heterocyclen (48,52), sowie der auf anderem Weg zugänglichen isovalen­
ten Systeme (53,54) /32/ zeigen, daß in Abhängigkeit von den Ringato­
men (X,y) unterschiedliche Reaktionskanäle geöffnet werden (Weg (a), 
(b) , (c» /32/. 
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Synthetisch von Interesse sind Zerfallsreaktionen nach Weg (c), da sie 
eine gezielte Ubertragung von Aminophosphinidenen erlauben. So führt 
die Abfangreaktion des aus (48) erzeugten Aminophosphinidens (55) mit 
dem Methylenphosphan (49) spezifisch zum Diohosphiran (56) /32/ . 

H"C ... R 

/" R
2
N-P --P-NR

2 

Weitere Reaktionen, die unter Arninophosphinidentransfer ablaufen, sind 
die Thermolyse sekundärer Aminophosphane (57) sowie die baseninduzierte 
Halogenwasserstoffeliminierung aus Aminohalogenphosphanen (58), wobei 
in der Regel Diphosphane (59) entstehen /33/. Eine Ausnahme bildet das 

Aminochlornhosnhan (58), R=S iMe 2 t-Bu, /34/. Dieses liefert bei Ba-
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seneinwirkung 
Schwefel das 
erhalten wirä 

das Diaminodinhosphen (60), während in Gegenwart von 
cvclische Trimere (62) des Phosphinidensulfids (61) 

/34/. 
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AMINODIPHOSPHENE 

Ein allqerneiner Zuqanq zu Aminodinhosohenen (65) /35,36/ ist die Reak­
tion zwischen orimären Aroinophosphanen (6) und Dichlornhosphanen in 
Gegenwart von Base, die über die Stufe eines ß-funktionellen Amino­
diphosphans (64) verläuft /37/. 
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Eine Sonderstellung nehmen hierbei die Tetrakissilyl-diaminodiphosphe­
ne (60) bzw. (65).R'=N(Si~ ) 2.ein. Die bezüglich des zentralen w-Systems 
bisorthogonale Anordnung d~r Aminliqanden äußert sich in einer zugleich 
hohen Nucleophilie und Elektrophilie, wofUr die folqenden Reaktionen 
Beispiele sind: 

( 1) die Spaltuna des Di~hosphens durch Tetrachlormethan zu Amino­
dichlorphosphan und Aminodichlormethylenphosohan (66) / 36/, 

(!i) die f4+2 ] -Cycloaddition von Cyclooentadien zu (67) /35/, 
(iii) die Reaktion mit Diazoalkan bzw. Alkylazid über die nicht faßbare 

(X=CH) bzw. faßbare Stufe des [ 2+3 ]-Cycloadduktes (68) zum Diphos­
phiran (69) bzw. Azadiphosnhiridin (70) /36/, 

(iv) die Oxidation durch Silylazid bzw. Schwefel zum I~inodiphosphen 
(71) bzw. Diohosphensulfid (72) und deren photochemische Isome­
risierung zum Dreirinqsystem (70,73) /35,36/ und 

(v) die 1,2-Addition des Diphosohans (74) /37/ zum Tetraphosphan (75), 
dessen Zerfall den Weg zu dem Tetraphosohabicyclobutan (75)wies/38/. 
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