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EINLEITUNG

Mit der Entdeckung der resonanzstabilisierten Phosphamethincyanine
durch Dimroth und Hoffmann /1/ und Phosphabenzole durch Mirkl /2/
Mitte der sechziger Jahre hat eine stiirmische Entwicklung auf dem Ge-
biet der Phosphorverbindungen mit Phosphor-Element- (p-p)-r-Bindungen
eingesetzt., Im Verlauf dieser Aktivitdten gelang 1973 in unserem Arbeits=-
kreis /3/ und 1976 Becker /4/ mit der Synthese der ersten Imino- und
Methylenphosphane der Zugang zu isolierbaren Systemen mit Phosphor-
Stickstoff- und Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Einen weiteren
H8hepunkt dieser Forschungen stellt die Entdeckung des Diphosphen-
systems durch Yoshifuji und Mitarbeitgr 1981 dar /5/, mit der erst-
mals die Verifizierung einer (3p-3p)-w-Bindung beim Phosphor gelang.

Der folgende Bericht gibt eine Zusammenfassung von eigenen Arbeiten
iber die drei letztgenannten Verbindungssysteme, wobei der Vergleich
der Chemie dieser Verbindungen mit bekannten Systemen der organischen
Chemie eine zentrale Rolle spielt.

IMINOPHOSPHANE ~ SYNTHESE UND SELBSTADDITIONSVERHALTEN

Untersuchungen zum Zerfall amin-silylierter Diaminofluorphosphane (1)
haben gezeigt /6/, daB8 in Abhdngigkeit von dem sterischen Anspruch der
Aminsubstituenten zwei Zerfallsprozesse miteinander konkurrieren:

(a) die Abspaltung von Silylamin und (b) die Eliminierung von Fluor-
silan. Der erste ProzeB8 fithrt zur Bildung des cis- und trans-2,4-Di-
fluor-1,3-di-t-butyl-diazadiphosphetidins (2) /6,7/, und der zweite
erdffnet den Zugang zu den resonanzstabilisierten Aminoiminophosphanen
(3) /6/. Auf &hnliche Weise sind aus Hydrazochlorphosphanen die zu

(3) isomeren 1-Phosphatriazene (4) /8/ oder 2-Phosphatetrazene (5) /9/
zugdnalich.
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Typisch fiir die amin-alkylierten Verbindungen ist eine mehr oder we-
niger leicht ablaufende ¥2+2]—Cycloadd1tlon /6,10/. Bei den N-silylier-
ten Verbindungen wird nur im Fall von (6) eine - durch Lewis Sduren ka-
talysierte - Diazadiphosphetidin-Bildung (7) beobachtet /11/.
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tUberrascherd imVergleich zu diesen [2+2]-Cycloadditionen, die auch fir
kinetisch labile Methylenphosphane beobachtet werden /12/, ist die [2+1]-
Selbstaddition der aus (8) zugdnglichen P-alkylierten Iminophosphane (9)
zu den Azadiohosphiridinen (10) /13,14/.

Bu% , = NR
8 Bu'-P(Cl)-N(SiMe,)R —L—s Bu-P=N-R e—=  /\ 10
- ClSiMe3 9 A,hv Bu -P - NR T
{R=But,Adamanty1, SiMezBut,SiMe3)

OLEFIN- VERSUS CARBEN-VERHALTEN

Theoretische Betrachtungen zur Bindungssituation der beiden nicht exi-
stenten Stammverbindungen, Methylenphosphan (11) und Iminophosphan (12)
zeigen beim Ubergang von (11) nach (12) eine Orbitalkreuzung an, die
bei (11) (HOMO/LUMO=7/n®*) zu einer Bevorzugung der [2+2]-, bei (12)
(HOMO/LUMO=n/n*)zu der [2+1]-Cycloaddition filhren sollte /15/.

11 H-P=CH 12 H-P=N-H

2

Reprédsentative Vertreter der Stammverbindungen (11,12) sind das 1,2-Di-
t-butyliminophosphan (9) (R=t-Bu) sowie das dazu isoelektronische Me-
thylenohosphan (15), das durch Umsetzunc des Silylphosphans (13) mit
Aluminiumtrichlorid leicht zuginglich ist /16/.

AlCl

t t 3 Bu’ t
13 Bu -P(R)-CH(OR)-Bu ———» > P=CH-Bu 14
- RC1 Ccl, (RO)AL “

Etzo/ - 1/2 (C12A10R)2

But-p=cH-Bu®

15

Einen experimentellen Beleg fiir die unterschiedliche Bindungssituation
von (15) und (9) wird durch die PE-Spektren gegeben, wobei das erste
Ionisationspotential bei (15) dem w-Orbital bei (9) hingegen dem n(P)-
Orbital zuzuordnen ist /17/.

In Ubereinstimmung mit den aus spektroskopischen Daten abgeleiteten
Befunden ist das unterschiedliche Reaktionsverhalten beider Systeme.
Mit 2,3-Dimethylbutadien entsteht einerseits das Diels Alder Produkt
(16) und andererseits ein oligomeres Iminophosphoran (17). Entspre-
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chend 1dBt sich die beobachtete 1,2-Addition (18) bzw. 1,1-Addition
(19) von Halogenen und Tetrahalogenmethanen erkldren /14/,

But;? - cH-But But  Me
16 \ 17 (-P-CH,~C=C-CH.,~) -
HyC cH, 14 7 i s
Me’c = C‘Me N-Bu
X X
18  Bu-p-ch-Bu® 19 But-p=n-But
Y o Y
(X=Br; Y¥=Br, CCl,) (X=Cl; ¥=Cl, CCl,)

Das "Carben"-analoge Reaktionsverhalten P-alkylierter Iminophosphane
(9) zeigt sich darilber hinaus eindrucksvoll in der Ringexpansion des
Azadiphosphiridins (10) durch Insertion des Iminophosphans (9) unter
Bildung des Azatriphosphetidin-Systems (20) /18/.

But
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But-P - P=NR
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ELEKTRONENSTRUKTUR UND CYCLOADDITIONSREAKTIONEN VON RESONANZSTABILI-
SIERTEN IMINOPHOSPHANEN

Im Zusammenhang mit der postulierten und experimentell bewiesenen Car-
benreaktivitdt des Stammsystems, RP=NR (9) ist interessant in wieweit

sich aus spektroskopischen Eigenschaften unterschiedlich substituier-

ter Iminophosphane (3,4) Aussagen iiber die Orbitalseacuenz und das Re-

aktionsverhalten treffen lassen.

Abb. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Differenz der n- und w-Io-

nisationspotentiale und den entsprechenden Elektronenanrequngsenergien
fir verschiedene Aminoiminophosphane sowie fiir ein 1-Phosphatriazen.
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Die zu beobachtende lineare Korrelation erlaubt eine eindeutige Fest-
leguna des hdchsten besetzten Orbitals (HOMO) und leagt die Vermutung
nahe, daB mit zunehmender Silylsubstitution das "olefinische" Verhal-
ten zugunsten eines "carbenanalogen" zurilickgedringt werden sollte /16/.

Eine Bestdtigung finden diese Befunde in dem Reaktionsverhalten der
Aminoiminophosphane gegeniiber Hexafluoraceton. So reagiert (6) glatt
unter [2+1]-Cycloaddition zu (21) /19/, wdhrend (3d) eine [2+2]-Cyclo-
addition zu (22) bevorzuat /17/. Grenzfdlle sind die Verbindungen (3f)
und (3g) von denen (3f) bei erh8hter Temperatur das Dreiringsystem (21)
bildet, wdhrend (3g) unter veraleichbaren Bedingungen keine Reaktion
mehr zeigt /17/.

RR’'N| y4NR'’
P
2+1 £ N\ 21
o=c(cF ), O - C(CF,),
3 RR’N-P=N-R’’ \
RR’N-P - NR''’
0 - C(CF,),
K R’ R** Iv(m) - Iv(n ) | [2+1]][2+2]
6 SiMe, SiMe., SiMe 0.65 + -
= 3 35073
3f siMe, SiMe, Bu 0.43 (+) -
3g SiMe, Bu' Bu' 0.17 - -
3d i-Pr i-Pr Bu® - 0.10 E E

Die auf der Grundlage dieser Ergebnisse ungewthnliche Bildung des Di-
azadiphosphetidins (7) aus (6) erkl&rt sich mbglicherweise aus einer
Sdure-katalysierten Isomerisierung eines labilen [2+1]-Cycloadduktes.
Eine derartige Interpretation wird durch die Reaktion des[2+1]-
Cycloadduktes (10) mit Lewis-S3uren nahegelegt, die ilber die Stufe
des Adduktes (23) ebenfalls zum Vierringsystem (24) fihrt /8/.

Bu NR R
BF “p? . N .

10 ———— ¢ /' \ -  Bu =P P-Bu (24)
= \ =

Bu -P - NR - BF N

3
R
BF, 23

Eine synthetisch interessante Variante einer [2+2]-Cycloaddition von
(3c) ist die Reaktion mit S0, die im Sinne einer Pseudo-Wittig Reak-

tion verl&duft und zum Cyclotrimeren (26) des in monomeren Form nicht
existenten Phosphinidenoxids (25) filhrt /20/. Durch Ubertragung dieser
Reaktion auf den Komplex (27) gelang hierbei mit (28) der Zugang zu
einem stabilen Phosphor-Sauerstoff- (p-p)v-Bindungssystem /21/. Auf
dhnliche Weise liefert die Umsetzung des 2-Phosphatetrazens (5) mit

den Heteroallenen co, bzw. 082 die [2+2]-Cycloaddukte (29,30), wobei

der Zerfall von (29) ebenfalls zu einem trimeren Phosphinidenoxid (31)
fihrt /9/.
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CARBENANALOGE METHYLENPHOSPHANE

Die beobachtete Ambivalenz im Iminophosphansystem stimulierte die Su-
che nach Methylenphosphanen mit einer zu (9) vergleichbaren Grenzor-
bitalsequenz (HOMO = n(P), LUMO = n*(P=C)). Geeignete Modellverbindungen
hierfiir sollten C-silylierte Metallomethvlenphosphane sein, die einen
starken o-Donorsubstituenten am Phosphor und r-Akzeptorliganden am Koh-
lenstoff aufweisen.

Der Zugang zu derartigen Verbhindungen (35-37) gelingt entweder durch
Substitution des Chlormethylenphosphans (32) /22/ mit entsprechenden
Ubergangsmetallaten /23/ oder durch Umsetzuna des Pentamethylcyclodie-
nylmethylenphosphans (33) mit Metallcarbonvlverbindungen nach Weg (a)
und (b) /24/.

CSHSM(CO)BN%

(|1}
[[3¥]

Cl-P=CR

» C.H_M(CO),-P=CR, 35
2 - NacCl 55 3 2 ==
(M=Mo, W)
(a) L3M(CO)3
33 CcMe.-P=CR, a CcMe M(CO) ;-P=CR, 36
(b) + Fe(CO)5 I - CO (R=SiMeB)
(C0)4Fe\
34 _P=CR, _ CgMe.Fe (CO) ,~P=CR, 37
- He5C5 - 2CO0

Die gegeniiber bekannten Phosphaalkenen /12/ ge&nderte Bindungssituation
duBert sich in dem ungewdhnlichen Reaktionsverhalten von (35) gegen-
iilber Protonensduren und Alkylkationen, die am Phosphoratom addiert wer-
den (38) /23/.

oY (Me™) (Me)H_ 1+
P=CR2

~
CSHBM(CO)3

It
Il

(M=W)

1{9%)
lloo
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PHOSPHINONITRENE ALS OUELLEN FUR PHOSPHORDIYLIDE

Eine aufgrund ihrer Folgeprodukte bemerkenswerte Reaktion von Amino-
iminophosphanen (3,6) ist die 1,2-Addition von Silylazid zu Azidovphos-
phanen (39) /25/. Ihr Zerfall liefert in Gegenwart von Silylazid iiber
die spektroskopisch nachweisbare Stufe der Diiminophosvhorane (40) die
Azidophosohorane (41), aus denen sich thermisch die Diylide freisetzen
lassen /25/. Diese Reaktion filhrte bei (6) zur Entdeckunc des ersten
Vertreters eines stabilen Phosphor(V)-Derivats mit trigonal planar ko-
ordiniertem Phosphor /26/. Auf #hnliche Weise lassen sich C-silylierte
Azidophosphane wie (42) thermisch und photochemisch in Iminomethylen-
phosphorane (44) iiberfitlhren /27/.

Die fiir den Zerfall derartiger Azidophosphane postulierte Zwischenstu-
fe eines Phosphinonitrens (43) wird durch die von Bertrand und Mitar-
beiter beobachtete Bildung eines Cvclodiphosphazens beim Zerfall eines
alkylierten Azidoohosphans bewiesen /28/.

R
RN, R SN RN >Ny ,N-
SP-Ball- S PR-P-Ne . SNPL i P
N, - N2 NR A/- RN3 N3 NR
3,6 ° 33 40 41
R, 'N R.'N R.°N 4+ - NR
42 2 :;P—n3 S—— 2 Spuy = ° pan] —» RZ'N-p’
R.CH -N R,CH’ R.CH’ N CHR
2 2 2 2
43 a4

[2+3]-CYCLOADDITIONSREAKTIONEN VON AMINOIMINOPHOSPHANEN

Im Unterschied zu der dipolaren 1,2-Addition von Silylazid flhrt die
Umsetzung von Aminoiminophosphanen (3,6) mit Alkylaziden bzw. Diazo-
alkanen zu den entsrechenden [ 2+3]- Cycloaddukten (45). Aus diesen
entstehen unter Stickstoffabsvaltung ebenfalls Divlidsysteme (40,46)
/29,30/. Hierbei unterliegen die C-silylierten Iminomethylenphospho-
rane (46) thermisch einer Isomerisierung zum Diiminophosphoran-System
(47) /27/, wdhrend die alkylierten Derivate zu Azadiphosohiridinen
(48) cyclisieren /30/.

]
R' XN /N-

N
3,6 2. RyN-P ¥ 45  (X=N, CH)
NX - N
R’
| -
N- N- N-
-~
47  R'RHC-P «—2 —  rN-pl —2 5 - | 48
== S NR  (X=CH) N xR’ (X=CH) CHR' ~~
(R=Silv1l) 46 (R,R’"=Alkyl)
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Die Sterochemie der Umwandlung (50) = (51) - (52), der aus dem Amino-
methylenphosphan (49) und Diazoalkanen zugdnglichen Cycloaddukte (50),
macht flir derartige Prozesse einen konzertierten, Orbitalsymmetrie
kontrollierten Mechanismus wahrscheinlich /31/.

R’ R’ R’
R'CHN2 CH-N A 4¢C-H AA /,CH
49 R N-P=CH-R ———=> PR, N-P_ I —> R,N-P_ e R2N—P\~[
CH-N =~ N, C-R CH
R H R
2Q 21 22

AMINOPHOSPHINIDEN TRANSFERREAKTIONEN

Untersuchungen zum Zerfall der amin-substituierten Phosphor-Dreiring-
heterocyclen (48,52), sowie der auf anderem Weg zugidnglichen isovalen-
ten Systeme (53,54) /32/ zeigen, daB in Abhdngigkeit von den Ringato-
men (X,v) unterschiedliche Reaktionskandle getffnet werden (Weg (a),
(b) ,(c)) /32/.

>N o >y
, (a) P (b) !
X Ny X [v)
(c) l - =
[>N-p ]
X Y (a) | (b) | (e)
53 NBu® | mBut +
A t t
54 NBu® | PBu +
48 nBu® | cuBu®
50  CHBu® | CHSiMe,

Synthetisch von Interesse sind Zerfallsreaktionen nach Weg (c), da sie
eine gezielte Ubertragung von Aminophosphinidenen erlauben. So fiihrt
die Abfangreaktion des aus (48) erzeugten Aminophosphinidens (55) mit
dem Methylenphosphan (49) spezifisch zum Divchosphiran (56) /32/.

A R.N-P=CHR H‘C’R

= > [ R,N-P ] E = 7R

R2N—P P—NR2

11>
llco
[fLn
[ton

- Bu“NCHBu

i
119

Weitere Reaktionen, die unter Aminophosphinidentransfer ablaufen, sind
die Thermolyse sekundidrer Aminophosphane (57) sowie die baseninduzierte
Halogenwasserstoffeliminierung aus Aminohalogenphosphanen (58), wobei
in der Regel Diphosphane (59) entstehen /33/. Eine Ausnahme bildet das
Aminochlorvhosphan (58), R=SiMe2t-Bu, /34/. Dieses liefert bei Ba-
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seneinwirkung das Diaminodiphosphen (60), wdhrend in Gegenwart von
Schwefel das cvclische Trimere (62) des Phosphinidensulfids (61)
erhalten wira /34/.

A B
51 R,N-P(H)-NR,” —— > [ R,N-P ] —— R,N-P(H)X 358
- HNR,' - B-HX
+ 57,58 1/8 54 1/2 R,N-P=P-NR, 60
- ’ — - - - — R —
59 R,N-P(X,NR;)=-P(H)-NR, [ R,N-P=S ] ——> 1/3 (R,N-P-S), 62
61
AMINODIPHOSPHENE

Ein allgemeiner Zugang zu Aminodiohosphenen (65) /35,36/ ist die Reak-
tion zwischen oprimidren Aminophosphanen (63) und Dichlormhosphanen in
Gegenwart von Base, die iilber die Stufe eines B-funktionellen Amino-
diphosphans (64) verlduft /37/.

R'PCL, B
63 R,N-PH,’ ——=» R,N-P(H)-P(C1)-R’ —————> R,N-P=P-R’ 65
- HC1 - B+HC1
64

Eine Sonderstellung nehmen hierbei die Tetrakissilyl-diaminodiphosphe-
ne (60) bzw. (65),R'=N(Si<)),ein. Die bezfialich des zentralen m-Systems
bisorthogonale Anordnung dér Aminliganden duBert sich in einer zugleich
hohen Nucleovhilie und Elektrornhilie, wofiir die folaenden Reaktionen
Beispiele sind:

(1) die Spaltunc des Divhosphens durch Tetrachlormethan zu Amino-
dichlorphosphan und Aminodichlormethylennhosohan (66) /36/,

(ii) die [4+2])-Cycloaddition von Cvcloventadien zu (67) /35/,

(1ii) die Reaktion mit Diazoalkan bzw. Alkylazid {iber die nicht faBbare
(X=CH) bzw. faBbare Stufe des [2+3]-Cycloadduktes (68) zum Diphos-
phiran (69) bzw. Azadiphosnhiridin (70) /36/,

(iv) die Oxidation durch Silvlazid bzw. Schwefel zum Iminodiphosphen
(71) bzw. Diphosphensulfid (72) und deren photochemische Isome-
risierung zum Dreirinagsystem (70,73) /35,36/ und

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

cel, X
66 R,N-P=CCl, -« »> " 67
gl & R NPCL, __\\\ /// Poate T
P-NR,
AX(R)—N  R'XN, R, NPH) ,
68 R,N-P { 3 (§0158 2%, (R,N-PH-PNR,), 15
P(NRz)-N 74 -
l - N, RN3/-N21 1/854 l - 2HNR,
/XR' (8) RE(S) P8
69,70(23) RyN-P —P-NR, < R,N-P=P-NR, 71(72) 2" [ P7NRp 1f
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