Phosphabutatriene
«,0-Diphosphabutatriene

Synthese, Struktur und Reaktivitit

DISSERTATION

zur Erlangung des Doktorgrades
der Fakultat fiir Chemie und Pharmazie

der Universitat Regensburg

vorgelegt von
Peter Kreitmeier

aus Neuburg an der Donau

1990



Die Arbeit wurde angeleitet von:
Promotionsgesuch eingereicht am:

Prifungsausschuf:

Vorsitz
1. Priifer:
2. Priifer:

3. Priifer:

Prof .
Prof .
Prof.
Prof .

Herrn
05.04.

Dr.
Dr.
Dr.
Dr.

Prof. Dr. G. Markl
1990

G. Schmeer
G. Markl
J. Sauer
H. Brunner



Der praparative Teil der vorliegenden Arbeit entstand in der
Zeit wvon Oktober 1987 bis Januar 1990 an der Fakultat fur
Chemie und Pharmazie der Universitat Regensburg unter Anlei-
tung von Herrn Prof. Dr. G. Markl.

Mein besonderer Dank gilt meinem Lehrer

Herrn Prof. Dr. G. Mirkl

fir die interessante Themenstellung und sein Interesse am
Fortgang dieser Arbeit sowie filir die wertvollen Diskussionen
und Anregungen.






Meinen Eltern
und Sabine

Der Blick des Forschers fand
nicht selten mehr, als er zu finden wiinschte.

Tempelherr in Lessing, Nathan der Weise






Anmerkung:

Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf Literaturzitate,
unterstrichene Zahlen nach Verbindungsnamen bezeichnen die
zugehorige Strukturformel und werden im Text auch an Stelle
der Verbindungsnamen verwendet.

Im uUbrigen werden folgende Abkirzungen verwendet:

Ph Phenyl

Me : Methyl

Et’: Ethyl
Prop: Propyl

Bu: Butyl

Tms : Trimethylsilyl
s: Singulett
diz Dublett

t: Triplett
q: Quartett
sept: Septett

m: Multiplett

pti: Pseudotriplett
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A. Einleitung und Themenstellung

Bis Mitte der 60er Jahre konnte sich die klassische Doppel-
bindungsregel als eine der wichtigsten Arbeitshypothesen in
der elementorganischen Chemie behaupten. Danach sollten keine
unter Normalbedingungen stabile (p-p)w7-Mehrfachbindungen zwi-
schen Elementen der ersten und hoheren Achterperioden exi-
stenzfahig sein.

Da mit 2zunehmender Hauptquantenzahl n der Bindungspartner
auch die o-Bindungsabstande groBer werden, nahm man an, da8
die Uberlappung der bei einer Doppelbindung beteiligten pw-
Orbitale fir hohere Elemente zu gering sei, um die sogenannte
"inner shell repulsion" zu kompensieren [1]. Die schon damals
bekannten organischen Schwefelverbindungen mit (p-p)7-Mehr-
fachbindungen, wie Kohlenstoffdisulfid und die Thioketone (2]
wurden als einzelne Ausnahmen angesehen.

Fir die phosphororganische Chemie bedeutete diese Regel die
Beschrankung auf Derivate der Phosphor- bzw. phosphorigen
Saure, Phosphanoxide oder Phosphane, wobei die letzteren als
Homologe der Amine gleichzeitig auch mit KZ=3 die niedrigste
vorstellbare Koordinationszahl des Phosphors besafien.

Den ersten, wenn auch nur wenig beachteten Hinweis auf die
Existenzfahigkeit von Kohlenstoff-Phosphor-(p-p)w7—Mehrfach-
bindungen erbrachte 1961 T. Gier [3]. Beim Durchleiten wvon
Phosphorwasserstoff durch einen an Graphitelektroden erzeug-
ten Lichtbogen erhielt er ein nur bis -124°C stabiles Gas,
das er IR-spektroskopisch als Phosphaacetylen 1 charakteri-
sieren konnte.



Von der erfolgreichen Synthese der ersten, unter Normalbe-—
dingungen stabilen Verbindung mit P-C-Doppelbindung konnten
1964 K. Dimroth und P. Hoffmann berichten [4]. Die Struktur
des von ihnen dargestellten Phosphamethincyanins 2 mit meso-
meriestabilisierten A302-Phosphor wurde durch die R&éntgen—
strukturanalyse von R.A. Allmann [5] zweifelsfrei bewiesen.

Ut =
R R

2

Die Darstellung des ersten aromatischen Heterocyclus mit
zweifach koordinierten, dreiwertigen Phosphor gelang G. Markl
1966 durch Umsetzung von Tris(hydroxymethyl)phosphan 3 mit
2,4,6-Triphenylpyryliumtetraf luoroborat in siedendem Pyridin
zum Phosphabenzol 4 [6]:

Ph Ph

+ P(CH,0H}; ———»
Ph” g Ph Prridin Ph Ph

|w

4

Die Vielzahl der in den folgenden Jahren von mehreren
Arbeitsgruppen synthetisierten A3-Phosphinine spiegeln das
erwachte Interesse an dieser, vo6llig neuen Klasse organischer
Phosphorverbindungen wieder. Neben dem praparativen Aspekt
galt das Interesse auch der Frage nach den Bindungsverhalt-
nissen und den chemischen Eigenschaften der Phosphorhomologen
des Pyridins [7]. So konnte selbst das unsubstituierte
Phosphabenzol 6 von A.J. Ashe [8] durch Sn/P-Austausch am 1-
Stanna-cyclohexa-2.5-dien 35 und anschlieBender Dehydrohalo-
genierung dargestellt werden.
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In allen bis dahin bekannten A302-Phosphorverbindungen
erfolgte die Stabilisierung- entweder durch Einbindung in ein
aromatisches 67-System - wie beispielsweise bei den AS-
Phosphininen — oder durch Mesomerie. Eine stabile, isolierte
P-C-Mehrfachbindung mit (p-p)w—Charakter war noch unbekannt.
Auch die, 1976 von M.J. Hopkinson et. al. [9] durch Pyrolyse
dargestellten, Phosphaethene 7 waren so instabil, daB sie nur
anhand ihrer Mikrowellenspektren identifiziert werden konn-

ten.
H H F
< =~ —
H W c W i -F
7a 7b e

Noch im selben Jahr beobachtete G. Becker bei der Umsetzung
verschiedener Bis(trimethylsilyl)phosphane mit Pivaloylchlo—
rid im Molverhaltnis 1:1 bei tiefen Temperaturen anfangs eine
langsame Substitution einer Trimethylsilylgruppe durch den
Acylrest zu den erwarteten Acylphosphanen 8, der sich eine -
bereits bei Raumtemperatur spontane - 1.3-Silylverschiebung
der zweiten Trimethylsilylgruppe zu den entsprechenden Phos-
phaethenen 9 anschlof [10].

Dieser, einer Keto-Enol-Umlagerung entsprechende Syntheseweg
eroffnete erstmals den Zugang zu stabilen Phosphaalkenen mit
isolierter, nicht meomeriestabilisierter (p—-p)w-Doppelbin-

dung.



/S iMe3 0 Q\ f
R—P + Cl‘C(’ —_—> P— Ketoform

'S iMe3 *Me3 Me3Si” QMes
8
dDSINeB
P—
P \CMe3 Enolform
9

F. Bickelhaupt erkannte, daB8 der Einsatz sterisch anspruchs-
voller Substituenten zu einer ausreichenden Stabilisierung
der niederkoordinierten Phosphorverbindungen fihrt und konnte
so 1978 von der erfolgreichen Synthese des Phosphaalkens 10
berichten [11].

P=

10

Das Konzept der kinetischen Stabilisierung wurde von einer
Vielzahl internationaler Arbeitsgruppen aufgegriffen und
filhrte bald zu einer groBen Zahl stabiler, unterschiedlich
substituierter Phosphaalkene [12]. Als "bulky substituents"
fanden neben dem tert-Butyl—- und Mesitylrest auch der Adaman-
tyl-, Triptycyl- und Tris(trimethylsilyl)metyl-Substituent
Verwendung. Als iiberaus erfolgreich erwies sich die Einfiih-
rung des 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylrestes durch M. Yoshifuji
By



Mit diesem, sterisch wohl anspruchsvollsten Substituenten ge-—
lang G. Becker [14] sogar die Synthese des am sp2-Kohlenstoff
unsubstituierten Phosphaethens 11.

Neben kinetischen Effekten konnen auch elektronische Ein-
flisse zur Stabilisierung der P-C-Doppelbindung beitragen,
wie R. Appel mit dem stabilen 1-Chlor-l-phosphaethen 12 und
13 zeigen konnte [(15,16].

H SiMe3
qu C|-P=cf
H R
11 13 R=Ph

In der Zwischenzeit koénnen die A302-Phosphaalkene als recht
gut untersuchte Substanzklasse mit einer Vielzahl an syn-
thetischen Einsatzmdglichkeiten gelten. Einen Uberblick geben
die Reviews von R. Appel [12,17].

Ein weiteres "Highlight" auf dem Gebiet der niederkoordinier-
ten phosphororganischen Verbindungen war, 20 Jahre nach der
Entdeckung des thermisch instabilen Phosphaethins 1, die
Darstellung des ersten bei Raumtemperatur stabilen Phospha-
alkins 14 durch G. Becker 1981 [18]. Das tats&dchliche Vorlie-
gen einer Dreifachbindung zwischen Phosphor und Kohlenstoff
wurde durch die Rontgenstrukturanalyse des von G. Markl und
J. Sejpka [19] beschriebenen, kristallinen 2-(2,4,6-Tri(tert-
butyl)phenyl) phosphaethins 15 endgiiltig bewiesen.

+o=p =P



Die sich aus den Phosphaalkinen ergebenden synthetischen
Moglichkeiten sind noch heute Gegenstand der Forschung und
liefern immer wieder iberraschende Ergebnisse (20,21]. Erst
kiirzlich berichtete M. Regitz [22] von der thermischen Oligo-
merisierung von tert-Butylphosphaethin 14 zum Tetraphospha-

cuban 16:
4 fomr —» %'L

14 16

Auch stabile (p-p)7-Doppelbindungen zwischen Phosphor und
anderen Elementen der 5. Hauptgruppe sind heute bekannt:

Die ersten Vertreter waren die von E. Niecke und 0.J. Scherer
[23] dargestellten Aminoiminophosphane 17.

Als Sensation galt 1981 der Bericht von M. Yoshifuji [24]
iber die gelungene Synthese des ersten stabilen Diphosphens
18, was bald zur Entdeckung weiterer Verbindungen mit P-P-
Doppelbindung fiihrte [25,26,27].

17 18

J. Escudie [28] erweiterte die Palette der Elementhomologen
der Azoverbindungen durch die Umsetzung von tert-Butyllithium
mit einer Mischung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphos—
phan 19 und Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 20. Als
Reaktionsprodukte konnte er — neben dem Diphosphen 21 - das
Arsaphosphen 22 sowie das ebenfalls stabile Diarsen 23 iso-
lieren.



Gl Cl

Tms3aC—F + Tms3C—A's
Cl Cl
19 20
*BuL i
ICTmsa /CTmsg /CTmsa
P=P + P=As + AssAs
TmsaCl TmsgLJ TmsaC/
21 22 23

Die wohl hervorstechendste Eigenschaft der A3c2-P-C-Mehrfach-
bindungssysteme ist die Verwandtschaft mit ihren Kohlenstoff-
homologen, was in Einklang mit dem - auch unter "Schragbe-—
ziehung" bekannten — Grimm'schen Hydridverschiebungssatz [29]
steht.

Relativ geringe Differenzen der Elektronegativitaten wvon
Phosphor und Kohlenstoff fiihren zu einer nur wenig polari-
sierten (2p-3p)7-Bindung, die einer C-C-Doppelbindung recht
ahnlich ist, was sich vor allem in ihrem chemischen Verhalten
duBert. So stellen P-C-Doppel- und Dreifachbindungen sowohl
in Diels—Alder- als auch bei (3+2)-Cycloadditionen sehr viel-
seitige Diene dar (30,31,32].

Ebenfalls beobachtet werden pericyclische Reaktionen, wie die
Hetero-Cope-Umlagerung des, durch doppelte P,C-Silylwanderung
entstandenen 1,6-Diphosphahexadiens 24 zum Diphosphan 25.
Aufgrund der hohen Bindungsenergie der P-P-Bindung verlauft
die Umlagerung irreversibel [33].
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ms’ YO P <DTms 0iee
24 25

Auch die raumliche Struktur der A3-Phosphorverbindungen zeigt
Verwandtschaft mit ihren Kohlenstoffanaloga. Wahrend tertiare
Amine bei Raumtemperatur in der Regel keine Konfigurations-
stabilitat zeigen - es sei denn, die Inversionsbarriere wird
durch hohe Ringspannung [34] oder sterisch anspruchsvolle
Substituenten deutlich erhoht - ist das freie Elektronenpaar
in Phosphanen stereochemisch aktiv. L. Horner isolierte 1961
erstmals inversionsstabile, optisch aktive Phosphane 26 durch
kathodische Reduktion der entsprechenden optisch aktiven
Phosphoniumsalze [35,36].

R & e -
mw"lea 2963 > R1-"“L\R3 4 R
42 +H '{2

26

Phosphaethene =zeigen, im Gegensatz zu den entsprechenden
Stickstoffverbindungen (z.B. Schiff'sche Basen), ebenso wie
Olefine das Phanomen der E/Z-Isomerie. Wegen der hohen
Inversionsbarriere — Berechnungen von C. Thomson [37] liefer-
ten einen Wert von 135 kcal/mol fiir die "in-plane-inversion"
- lassen sich die Isomeren nicht nur spektroskopisch nachwei-
sen, sondern auch praparativ trennen.

So gelang es beispielsweise R. Appel et al. [38], die beiden
Isomere des 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-methylenphosphans 27
durch fraktionierende Kristallisation zu trennen und mit
Hilfe der Rontgenstrukturanalyse die absolute Struktur zu
ermitteln.
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Die hohe Verwandtschaft der P-C- mit der C-C-Doppelbindung
stellte auch die Frage nach der Existenzfahigkeit kumulierter
Doppe lbindungssysteme mit integriertem A302-Phosphor.

Den ersten Erfolg konnte O.I. Kolodiazhnyi im Jahre 1982 ver-
zeichnen [39]. Durch baseninduzierte Eliminierung von Hexa-
methyldisiloxan aus 28 erhielt er das stabile Iminomethylen-—
phosphan 29, formal das Monophosphahomologe des Carbodiimids.

Tms, N—CMe3 Me3
P S NP3
Meal  OTms - Tms,0
28 23

Nur ein Jahr spater setzten R. Appel und W. Paulen (40] Bis-
(trimethylsilyl)-tert-butylphosphan bei -100°C mit Phosgen
zum Acylphosphan 30 um, das bereits ab -90°C spontan unter
Eliminierung von Trimethylchlorsilan in das erste nachge-
wiesene A302-Phosphaketen 31 Ubergeht. Die oberhalb -60°C
eintretende Dimerisierung von 31 2zum 1,3-Diphosphetan 32
konnte durch die Einfiihrung der 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-
gruppe wirkungsvoll verhindert werden:

Das Phosphaketen 33 ist als Festsubstanz isolierbar (41]. Ei-
ne Dimerisierung von 33 zu 34 konnte auch bei erhdhten Tempe-
raturen nicht beobachtet werden.
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3 34

Ein stabiles Phosphathioketen ist in der Literatur bis heute
unbekannt. Einen Hinweis auf das intermediare Auftreten des
Phosphathioketens 36 bei der Umsetzung von Bissilylphosphan
35 mit Thiophosgen liefert das isolierte Produkt 37, dessen
Entstehung durch Dimerisation von 36 im Sinne einer unsymme-
trischen [2+2]-Cycloaddition erklart werden konnte [42].

/S|He3 Cl,C=S Al’\ S
Ar—F sy |:Ar—P=C=S] == G T
\
S NP—Ar
33 36 37

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty|)pheny|



Das erste A302-1-Phosphaallen 38 synthetisierte 1984 M.
Yoshifuji durch Umsetzung des Lithiumphosphids 39 mit Diphe-
nylketen in einer Wittig-Peterson—-Reaktion [43].

Kurz darauf veroffentlichte auch R. Appel [44] einen zweiten,
unabhangigen Reaktionsweg. In einer Wittig-Reaktion setzte er
das Phosphaketen 33 mit Diphenylmethylentriphenylphosphan um
und erhielt ebenfalls das Diphenylphosphaallen 38 als kri-
stalline, nur wenig luftempfindliche Substanz.

SiMe,"Bu Ph _ : Ph
¢ + == —» Pt
Li Ph Ph
33 38

Ph
P=C=0 + C=PPh3

Ph
EE]

G. Markl und J. Sejpka [45] gelang 1986 die Verlangerung der
Kumulenkette um eine weitere Kohlenstoffeinheit durch Um-
setzung des Dichlorphosphans 40 mit verschiedenen 1-Lithio-1-
trimethylsilylallenen 41 in einer Wittig-Peterson analogen
Reaktionssequenz zu den entsprechenden Phosphabutatrienen 42.

Cl R1 R
F o+ Teomeed —» e o
Cl Li R2 R2
40 41 42

1



Auch ein stabiler Vertreter des Diphosphahomologen zum Carbo-
diimid ist mittlerweile bekannt. H.H. Karsch [46] und M.
Yoshifuji [47] berichteten fast gleichzeitig von der Synthese
des 1,3-Diphosphaallens 43.

43

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Kenntnisse iiber
Phosphakumulene zu vertiefen.

Das Interesse galt 2zunachst der Suche nach einem neuen,
moglichst vielseitigen Zugang zu der Klasse der A302-Phospha-
butatriene, um den elektronischen und sterischen Einflu8 auf
die Stabilitat und Reaktivitat zu untersuchen.

Desweiteren sollte versucht werden, die Verbindungsklasse der

a,w-Diphosphakumulene durch Synthese hoherer, bisher unbe-

kannter Homologe des 1,3-Diphosphaallens weiter auszubauen.

12



B. Theoretischer Teil

- Phosphakumulene -

Kumulene stellen in der organischen Chemie eine seit langem
bekannte und mittlerweile sehr gut untersuchte Substanzklasse
dar. Bereits 1888 wurde der Grundkorper — das Allen selbst -
synthetisiert und seine Struktur bewiesen [48].

Es folgte 1921 die Darstellung des ersten Butatriens durch K.
Brand ([49] und 1938 das erste Hexapentaen durch R. Kuhn [50].
Obwohl mit steigender Zahl an kumulierten Doppelbindungen die
Stabilitat abnimmt, sind heute selbst Vertreter der Dekanona-
ene (n=8) erfolgreich synthetisiert und charakterisiert wor-
den [51].

1 R‘

n'p3

Bereits im Jahre 1874, mehr als 15 Jahre vor der Entdeckung
des Allens, machte J.H. van't Hoff [52]) die noch heute giilti-
ge Vorhersage iiber die Stereochemie der - damals noch hypo—
thetischen - Kumulene. So sollten, aufgrund der Orthogona-
litat von unmittelbar aufeinanderfolgenden m-Bindungen, Kumu-
lene mit einer geraden Anzahl an Doppelbindungen (n=1,3,5...)
bei entsprechender Substitution chiral sein, wahrend Vertre-
ter der Reihe mit ungerader Anzahl an Doppelbindungen
(n=2,4,6...) ebenso wie einfache Ethylene (n=0) E/Z-Isomerie
zeigen sollten.

13



Der experimentelle Nachweis gelang im Falle der Allene erst
1935 durch W.H. Mills (53] und E.P. Kohler (54], von der er-
sten erfolgreichen E/Z-Isomerentrennung berichtete R. Kuhn
1954 [55].

Aus der Reihe der Azakumulene sind mit den Ketenimiden - den
Monostickstoffhomologen der Allene — nur die Anfangsglieder
bekannt (n=1) [56]. Auch Ketenimide sollten bei entspre-
chender Substitution axial-chiral sein, eine Trennung der
Enantiomeren scheint jedoch wegen der niedrigen Inversions-—
barriere nicht méglich zu sein.

1 R3

R
\
Pt

n

Da sowohl Phosphane PR1P2P3 als auch A302-Phosphaalkene eine
relativ hohe Inversionsstabilitat zeigen, erscheint es sinn-
voll, die von den Kumulenen bekannte Einteilung in zwei Grup-—
pen auch auf die Klasse der Phosphakumulene zu uUbertragen:

R? R3 A: n=1,3,...

P O

‘®? B: n=2,4,...

So stellen Phosphaallene nach dieser Systematik die einfach-
sten Vertreter der Gruppe A dar, sollten also bei unsymme-
trischer Substitution optische Aktivitat zeigen. Nach Rech-
nungen von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty [57] sollte bei einer
Inversionsbarriere von etwa 48 kcal/mol die Trennung der
Enantiomeren moglich sein, der experimentelle Nachweis wurde
unseres Wissens bis heute noch nicht erbracht.

Die perpendikulare Struktur der Phosphaallene ist jedoch
durch die Rontgenstrukturanalyse von 38 bewiesen [44]:

14
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38

Die 2zweite Gruppe B, also Phosphakumulene mit ungerader
Anzahl von Doppelbindungen, wurde von G. Markl und J. Sejpka
mit den Phosphabutatrienen 42 erschlossen. Das Auftreten der
erwarteten E/Z-Isomeren wurde spektroskopisch beobachtet, im
Falle von 42b konnten die Isomere sogar getrennt werden (45].

15



|. Phosphaallene

1.1. Synthesestrategien — Phosphaallene als Zwischenstufen

Ein Ziel dieser Arbeit war es, einen neuartigen Zugang zu den
Phosphabutatrienen zu finden, der eine weitgehend freie Wahl
der Substituenten zulagt.

Die bereits einleitend aufgefiihrte Synthese von G. Markl und
J. Sejpka ist wegen der schlechten Zuganglichkeit der Lithio-
allene 41 sehr eingeschrankt (45].

42

Im Hinblick auf die angestrebte Variationsmoglichkeit der
Substituenten R' und R" erschien es uns plausibel, die Phos-—
phabutatriene in einer Art Kettenverlangerung aus einem ge-—
eigneten Phosphaallen aufzubauen. Als recht vielseitige Me-
thode zur Knipfung von C=C-Bindungen bietet sich die Peter-
son-Wittig-Olefinierung oder eine ihrer zahlreichen Varianten
an [58].
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Eine Schlusselrolle kommt dabei der Synthese der Phospha-
allene 2zu: Sie sollten in B-Stellung sowohl eine gute Ab-
gangsgruppe X, wie beispielsweise die Trimethylsilylgruppe
besitzen, als auch leicht metallierbar sein. Somit wirden die
Metallierungsprodukte die Phosphaanaloga der oben formu-
lierten Lithiocallene 41 darstellen.

. M M=Li, MgHal, ...
Se—c
X X=z.B. SiMeg

Da 1in der Literatur zu Beginn dieser Arbeit nur das bereits
erwahnte Diphenylphosphaallen 38 bekannt war, richtete sich
unser Interesse 2zunachst auf die Darstellung funktionell
substituierter Phosaphaallene, die — nach dem oben skizzier-
ten Weg - Vorstufen zu hoheren Phosphakumulenen darstellen
konnten.

Zwischenzeitlich berichteten auch G. Markl und S. Reithinger
[59] von der Synthese von 3-H-Phosphaallenen. Auch M. Yoshi-
fuji beschrieb kiirzlich einen neuartigen Zugang 2zu dieser
Substanzklasse [60].
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1.2. Darstellung einiger 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphane

Die Notwendigkeit einer weitgehenden sterischen Abschirmung
des A302-Phosphors in kumulierten Systemen wird am Beispiel
der beiden bekannten Phosphaketene 31 und 33 deutlich:
Wahrend tert-Butylphosphaketen 31 bereits ab -60°C zum 1,3-
Diphosphetan-2,4-dion 32 dimerisiert, kann das kinetisch
hochgehinderte Phosphaketen 33 in Substanz isoliert werden.
Eine Dimerisierung von 33 wurde selbst bei hoheren Temperatu-
ren nicht beobachtet.

0
3
Me3C—P=C=0 > Me3C—P P—(Me3
Dimer isierung ol
31 32
P=C=0 F—> 34
Dimer Isierung
33

Auch bei der kinetischen Stabilisierung von Phosphaallenen
und Phosphakumulenen hat sich der 2,4,6-Tri(tert-butyl)phe-
nylrest bestens bewahrt.

Die Darstellung einiger 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-substi-

tuierter Phosphane als Vorstufen zur Synthese von Phospha-
kumulenen wird im folgenden beschrieben:
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Aus dem, nach D.E. Pearson [61] durch Umsetzung von 1,3,5-
Tri(tert-butyl)benzol 44 mit Brom in Trimethylphosphat gut
zuganglichén 2,4,6-Tri(tert-butyl)brombenzol 45 (Versuch 1),
kann durch Metallierung bei -78°C mit n-BuLi in THF und an-
schliefender Umsetzung mit iberschiissigem Phosphortrichlorid
[62] das Dichlorphosphan 40 als farblose, kristalline Verbin-
dung isoliert werden, Schmp. 70-71°C, Ausb. 71% (Versuch 2).

Br, 1. n-Buli ICI
— Br ———» R
2. PCly Cl
44 45 40

Die Reduktion wvon Dichlorphosphan 40 mit LiA1H4 und an-
schlieBender hydrolytischer Aufarbeitung nach einer Uberar-
beiteten Vorschrift von K. Issleib [63] liefert in guten Aus-
beuten (63%) das relativ luft— und feuchtigkeitsstabile pri-
mare Phosphan 46 (Versuch 3).

LU Linm, H
et
cl H

AN

420 48

Der, in der Literatur [61] angegebene Schmp. wvon 80°C muB
allerdings auf 159-161°C berichtigt werden. Das Vorliegen des

Phosphans 46 wird sowohl durch die in Tabelle 1 2zusammenge—

stellten spektroskopischen Daten als auch durch das Massen—

spektrum bestatigt:
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Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 46

Mt* .m/z=278 (rel.Int.: 44)
[M—"H]*, 277 (100%)
[M—" CHyl*, 263 (7%)
[M-PH]**, 247 (3%)
[263-PH]*, 231 (21%)
[M-CyHgl*", 222 (7%)

s +
[277-C4Hgl*, 221 (7%)
[222-* CHyl*, 207 (25%)

+
[C4Hgl*, 57 (73%)

Das bereits 1983 von A.H. Cowley [64] 31P-NMR-spektroskopisch
als reaktives Zwischenprodukt postulierte Monochlorphosphan
47 konnte nach einer von S. Reithinger modifizierten Methode
von J. Escudie durch radikalische Chlorierung des primaren
Phosphans 46 mit Tetrachlorkohlenstoff praparativ dargestellt
werden [59].

Gangige Reinigungsmethoden wie Umkristallisation, Sublimation
oder Chromatographie fuhren rasch zur Zersetzung von 47, die
Umkristallisation bei tiefen Temperaturen aus n-Pentan ist
recht verlustreich und zeigt keine deutliche Verbesserung des
Reinheitsgrades. Da das Rohprodukt nach NMR-Messungen eine
Reinheit von mindestens 95% besitzt, wurde es direkt in den
weiteren Reaktionen eingesetzt (Versuch 4).

H Cl
/ CC|4 v
e P
‘o AIBN ‘W
4 47

Wie A.H. Cowley [66] 31P-NMR-spektroskopisch zeigen konnte,
reagiert das Phosphan 46 auch mit einem Uberschu8 an MeLi
(oder n—-BuLi/TMEDA bzw. KH) nur zum Monolithiumphosphid 48.
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Die weitere Metallierung zum Dilithiumphosphid 49 ist offen-
bar - im Gegensatz zu vielen anderen primadren Phosphanen -
nicht méglich. Der Grund muB wohl im Zusammenspiel von
sterischer Hinderung durch den raumerfiillenden 2,4,6-Tri-
(tert-butyl) phenylrest einerseits, und der elektrostatischen
AbstoBung andererseits gesucht werden.

Ein ahnliches Verhalten beobachtete J. Sejpka [67] auch bei
der Metallierung von 9-Triptycylphosphan.

Moo ; LU R L
P\H P‘H P\L i

48 48 43

Das Lithiumphosphid 48 ist das Edukt fiir die Darstellung von
Trimethylsilyl-2,4,6-tri(tert-butyl)phenylphosphan 50. Durch
Metallierung von 46 mit iberschiissigem n-BuLi und anschlies-—
sendes "Quenchen" mit Trimethylchlorsilan erhdlt man in
nahezu quantitativer Ausbeute 50 als zahes Ol (Versuch 5a).

A siMecl e
¢ ¥

H H

48 S0

Erstaunlicherweise reagiert 50 in Ether bereitwillig mit MeLi
zum Lithiumphosphid 51, das mit Trimethylchlorsilan zum Bis-
(trimethylsilyl) phosphan 35 abreagiert (Versuch 5b):

SiMe3 SiMe3
Mel i / SiMeyCl
- e i : \
Li SiMe3
51 33
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Einen Uberblick iiber die wichtigsten spektroskopischen Daten

der dargestellten 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphane gibt
Tabelle 1.

Tabelle

1

spektroskopische Daten

butyl) phenyl-substituierter Phosphane:

einiger

2,4,6-Tri(tert~

Verbindung || IR[cm 1)l I1H-NMR 6(ppm) (Jp ylHz]) | S1P-NMR
Ry [Ry || vpy p-tBu| o-tBu|Ar-H [ P-H | Tms | 6(ppm]
46|C1 |C1 || - 1.33 |0.62 [7.39 || — — || +149.8
(4.2)
48|H |Cl || 2400 1.21 |1.52 [7.34 [7.07 | —= || +22.9
(3.2)] (214)
47/H |H | 2290 1.25 |1.52 |7.38 [4.35 | -- |} ~122.5
2360 (2.0)| (210)
2410
S0{H |Tms| 2400 1.29 |1.60 |7.30 [4.15 | -0.09f -130.1
(2.0)] (215)] (3.0)
35|Tms|Tms | -- 1.31 [1.71 {7.44 | —— |0.26 || -144.1
(2.0) (6.0)
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I1.3. Darstellung von 3-Trimethylsilyl-phosphaallenen

Das zum Phosphaalken 54 (68] homologe 3-Brom—-3—-trimethyl-
silyl-phosphaallen 58 schien uns eine der moglichen Schliis—
selverbindungen zur Darstellung hoherer Phosphakumulene zu

sein:
Br Br
P P=C=({
SiMe3 SiMe3

54 38

Als mogliche Synthesewege fiir 58 schienen uns folgende Alter-
nativen denkbar:

* Die direkte Darstellung aus Dichlorphosphan 40 und dem
lithiierten Ethen 57

PbBSK Br
Cl  Me3Si Br
o :C:di ———— e CL\# SiMe3
Ct Li SiMe3

&
<

Br
P=C=('.<
SiMe3

38
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* Die Bromierung von 3,3-Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 59,
analog zur Synthese von 54 (68]). Das Bis(trimethylsilyl)-
phosphaallen 359 sollte sich in Anlehnung an die Synthese
von Diphenylphosphaallen 38 von M. Yoshifuji [43] dar-
stellen lassen.

SiMe3 + Br, Br

‘S iMe3 - SiMegBr ‘SiMe3

33 38

Das nach R. West [69] durch reduktive Silylierung mit Trime-
thylchlorsilan/Lithium aus Tetrachlorethen gut 2zugangliche
Bis(trimethylsilyl)ethin 55 (Versuch 6) wurde durch Addition
von einem Molaquivalent Brom in das trans-1,2-Dibrom-1,2-
bis(trimethylsilyl)ethen 56 uberfiihrt ([70], (Versuch 7):

Br Me3Si_ Br
9 Me3S|—C=C—5iMe3 —~4—» =t
c/ cl B  'SiMe3

Cl CU Li/TmsCl
c=({

33 36

Die Metallierung von 56 mit Methyllithium sollte primar =zu
dem Vinyllithiumderivat 57 fiihren. Aufgrund der trans-Stel-
lung von Brom und Lithium ist jedoch, wie aus den Untersu-
chungen von G. Kobrich iiber die Stabilitat derartiger Systeme
hervorgeht [71], mit einer leichten LiBr-Eliminierung 2zum
Acetylen 2zu rechnen. Um diese unerwinschte Nebenreaktion zu
unterdriicken muB die Reaktion bei moglichst tiefer Temperatur
durchgefihrt werden:

Mel | Me3S i Br  _Lip
[EE RN SO ‘e ———— > Me35I—C=C—SiMe3

LI’ 'SiMes

57 33
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Hierzu wurde das Dibromethen 56 unter sorgfaltiger Kiihlung
bei einer Innentemperatur zwischen -120 und -115°C mit
Methyllithium versetzt. Zu dieser Reaktionsmischung wurde
dann ebenfalls bei -115 bis -120°C die Losung des Dichlor-
phosphans 40 zugetropft und langsam auf Raumtemperatur er-
warmt .

Durch Chromatographie an Kieselgel 60 mit Methylenchlorid
konnten polymere Nebenprodukte entfernt werden, Kugelrohr-
destillation des Eluats bei 1 Torr/60°C (Luftbadtemperatur)
ermoglichte die Isolierung von Bis(trimethylsilyl)acetylen 55
in etwa 70% Ausbeute (bezogen auf das eingesetzte Dibromethen
967}

Eine weitere Substanz, die bei 80°C/0.01 Torr farblos subli-
miert, konnte nach Umkristallisation aus Acetonitril eindeu-
tig als das Zersetzungsprodukt 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44
identifiziert werden (Versuch 8).

MBBSi\ Br
Cl  Me3Si Br C—
D A S o
Cl Li SiMe3
40 7

Me3S|I—CG=C—SiMe3

Ss

Die beobachtete LiBr-Eliminierung bei Temperaturen unterhalb
-115°C deutet darauf hin, daB die erwartete Stabilisierung
des Vinyllithiumderivats 57 durch die beiden Trimethylsilyl-
substituenten nur von untergeordneter Bedeutung ist. In
Analogie 2zu den Untersuchungen von G. Kobrich [71] erwarten
wir fiir das cis-Isomere von 57 eine geringere LiBr-Eliminie-
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rungstendenz. Wegen der schlechten Zuganglichkeit von cis-—
1,2-Bis(trimethylsilyl)-1,2-dibromethylen 56 verzichteten wir
jedoch auf weitergehende Untersuchungen.

Ein weiterer, denkbarer Zugang zum 3-Brom-3-trimethylsilyl-
phosphaallen 58 bot sich uns Uber das bis-silylierte Phos-
phaallen 59 an. Analog zu bereits mehrfach beschriebenen Dar-
stellungen von a-Bromvinylsilanen aus 1,1-Bis(silyl)ethenen
[72] sollte die Addition von Brom an das Allensystem mit an-—
schlieBender Trimethylbromsilan-Eliminierung zum 3-Brom-3-
trimethylsilyl—-phosphaallen 58 fiihren.

Das noch nicht beschriebene Bis(trimethylsilyl)phosphaallen
59 sollte iiber eine Peterson-Wittig-Reaktion von Lithium-
phosphid 51 mit Bis(trimethylsilyl)keten 60 zuganglich sein:

/L i SiMe3 SiMe3
4 Tt e P=C=(
SiMe3 SiMe3 SiMe3
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Darstellung von Trimethylsilylketen 63 und Bis(trimethyl-
silyl)keten 60

Bis(trimethylsilyl)keten 60 wurde iber die folgende Reak-
tionsfolge dargestellt:

DEt

1. NaNH,/NHy (1)
ClCHz—C—H = ok H—C=C—0E+
IR
51
1. MeLi AT Me3Si
51 Me3S|—C=C—0Et —» =
2. SiMesCl H
52 83
1. n-BuLi MeaSi,
3 ——» =9
2. Sifba(:l HeaSI/
80

Durch Umsetzung von Diethylchloracetal mit Natriumamid in
fIUSsngm NH3 und nachfolgender hydrolytischer Aufarbeitung
wird das Ethoxyacetylen 61 als farblose Fliissigkeit erhalten,
Sdp. 49.5-50.5°C, Ausb. 55% (73] (Versuch 9a).

Die Metallierung von 61 mit Methyllithium und anschlie8ender
Umsetzung mit Trimethylchlorsilan liefert Trimethylsilyl-
ethoxyacetylen 62 als gelbes 01, das ohne weitere Reinigung
gsofort einer Thermolyse bei 120°C unterworfen wird ([74]. Das
im Sinne einer Grob'schen Fragmentierung gebildete Trimethyl-
silylketen 63 kann destillativ abgetrennt und gereinigt
werden, Sdp. 80-81.5°C, Ausb. 49% (Versuch 9Db).
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Die Metallierung von 63 mit n-BuLi mit anschliefendem
"Quenchen" mit Trimethylchlorsilan liefert schlieflich das
bis-silylierte Keten 60 [75], Ausb. 80% (Versuch 10).

Die IR-Spektren von 63 und 60 (Tab. 2) zeigen neben den Ab-
sorptionen der Trimetylsilylgruppe die charakteristischen
Ketenbanden.

Tabelle 2: IR-Daten (Film) der Ketene 60 und 63:

60 63
v, [C=C(=0)] 1295 cm~1 1265 cm™1
v, [(C=)C=0] 2085 cm~1 2085 cm~1
Komb.-Schw. v +v, 3365 cm™1 3360 cm~1
v (SiMe ) 1255, 915, 840 cm~! 1250, 835 cm~!
v (C-H) 2960, 2905 cm~1 3020, 2965 cm~1

Darstellung von Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 59

Das Trimethylsilylphosphan 50 konnte mit n-BuLi in abs. THF
bei Raumtemperatur metalliert werden. Die tiefrote Losung des
Lithiumphosphids 51 wird langsam zu einer auf -78°C gekiuhlten
Mischung von Keten 60 und THF getropft und langsam auf
Raumtemperatur gebracht, nach Zugabe von Trimethylchlorsilan
im UberschuB wird eine weitere Stunde bei Raumtemperatur
gerihrt. Die chromatographische Aufarbeitung des Rohprodukts
(Sioz/n-Pentan) lieferte das erwartete Phosphaallen 59 als
gelbes, hochviskoses ©Ol, Ausb. 40% (Versuch 11).
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Die ebenso denkbare Lithiumsilanolat-Eliminierung aus 64
unter Bildung des zum Allen 59 tautomeren Acetylens 65 wird
nicht beobachtet.

¥ ot _—
51Me3 S1Me3 5'"93
SlMea
51 80
SiMe3
o
/C? SiMe3
¥ P=C=C{
SiMe3 SiMe3
85 58

Die spektroskopischen Daten von 59 belegen die angenommene
Phosphaallenstruktur:

1H-NMR-Spektrum von 59 (60 MHz, CDCl,. &(ppm]):

Si(CHy)5: 6=0.22 (s, 18H)
p-tBu: 6=1.46 (s, 9H)
o-tBu: 6=1.79 (s, 18H)
m-Protonen: 6=7.47 (d, 4JP/H- 2 Hz, 2H)

Das 31p{lH)-Spektrum (101.257 MHz, C.D./CcHe) zeigt ein
Singulett bei 6=3.84 ppm, das im Vergleich zur 3lP-Resonanz
des Diphenylphosphaallens 38 [(43] um etwa 68 ppm zu hoherem
Feld verschoben ist. Auch im gekoppelten Spektrum wurde nur
ein verbreitertes Signal gefunden.
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Das Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 59 bestatigt ebenfalls
durch den Molekiilpeak bei m/z=446 und das Fragmentierungs-
muster die angenommene Allenstruktur:

M**, m/z=446 (rel. Int. 11%);
[M-" CHyl%, 431 (1%);
[M-* SiMe51*,373  (3%);
[CygHagP1*" . 276 (12%);
[276-" CH3l*, 261 (10%);
[CygHzgl™" . 246 (18%);
[246-' CH31*, 231 (100%), m* (246-231)=216.91;
[276-C4Hg)**, 220 (35%). m"(276-220)=175.36;
[CgH gSinl*, 171 (15%);
[220-C4Hgl**, 164 (15%);
(Me5Sil*, 73 (21%);
[C4Hgl*, 57 (72%).

Das IR-Spektrum (Film) von 59 zeigt neben den erwarteten
Absorptionen der C-H-Valenzschwingung bei 2960, 2910 und 2875
em~l und den charakteristischen Banden der SiMea—Gruppe bei
1250, 870 und 840 cm~! auch eine breite, aufgespaltene
Absorption bei 1650 bzw. 1685 cm~l. Eine Interpretation
dieser Bande ist mit Hilfe der ab initio-Rechnung wvon N.T.
Nguyen und A.F. Hegarty [57] am Modell des unsubstituierten
Phosphaallens 66 moéglich:

.7'.' H
H,;P::G::(.(H

66

Die Rechnung zeigt, daB keine Normalschwingung existiert, die
die gesamte P=C=C-Gruppe einbezieht, sondern vielmehr zwei,
voneinander unabhdngige Streckschwingungen der C=C- und der
P=C-Einheit beobachtet werden sollten (Abb. 1).
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Die aus der Rechnung erhaltenen Anregungsenergien zeigen im
allgemeinen eine systematische Abweichung, die durch einen
empirischen Korrekturfaktor kompensiert wird.

Abb.1: Normalschwingungen der P=C=C-Gruppe in Phosphaallen 66

:}—o—@*@—@

v = 1987 cm ™! v =789 cm™’
- =1
(“korr' 1788 cm™ )

Unter Beriicksichtigung der Substituenteneinfliisse scheint uns
die Zuordnung der fiir das 3,3-Bis(trimethylsilyl)phosphaallen
59 gefundenen Absorption bei 1650 bzw. 1685 cm~! zu der C=C-
Schwingung des Phosphaallengeriists als vertretbar.

Bromierung von 3,3-Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 59

Die Addition von Brom an das Phosphaallen 59 kann prinzipiell
zZu zwel regioisomeren Produkten fihren:

Wahrend eine Addition an die P=C-Bindung zum Vinylphosphan 68
fiilhren sollte, wirde die Addition an der C=C-Bindung zum
Phosphaethen 67 fihren.

Nach der MO-Rechnung von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty ([57] am
unsubstituierten Phosphaallen 66 scheint die Bromaddition zum
Vinylphosphan 68 wahrscheinlicher zu sein, eine anschlieBende
Eliminierung von Trimethylbromsilan sollte das Trimethyl-
silylethinyl-bromphosphan 69 ergeben.

Andererseits spricht die, im Vergleich zur P=C-Bindung deut-
lich geringere sterische Abschirmung der C=C-Bindung in 59
fur eine kinetische Bevorzugung des Bromierungsaddukts 67.
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67 sollte durch Trimethylbromsilan-Eliminierung zu dem — von
uns gewiunschtem — 3-Brom—-3-trimetylsilyl-Phosphaallen 58 fiih-

ren.
SiMe3
P=—C
SiMe3
58
% 49!2

B( SiMe3
C=C: ClBr
SiMe P—=
\Br 3 \ /S l MD:-I
’C\S iMe3
Br
B8 =74
-Slf‘ngﬂr -SiMeyBr
SiMe3
(_4 Br
¢ =
Br SiMe3
Bs S8

Bei der Umsetzung des Phosphaallens 59 mit Brom ist in der
Tat zundchst eine Entfarbung der zugetropften Bromldsung zu
beobachten, nach einiger Zeit farbt sich die Reaktionsmi-
schung dunkel. Nach Abrotieren des Losungsmittels bleibt ein
dunkler, klebriger Riickstand, aus dem kein definiertes Pro-
dukt isoliert werden konnte (Versuch 12).
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Nachdem das 3-Brom—-3—-trimethylsilyl-phosphaallen 58 offen—
sichtlich nicht zuganglich war, sollte in Anlehnung an die
bereits Dbeschriebene Synthese von 3,3-Bis(trimethylsilyl)-
phosphaallen’ 59 die Darstellung des monosilylierten Phos-
phaallens 70 versucht werden.

Auch das allenische Proton in 70 sollte sich relativ leicht
durch Lithiumorganyle metallieren lassen:

H . Li
P=C=( e p=C=({
SiMe3 SiMe3

70
Welche Moglichkeiten fiir die Synthese von 70 bieten sich an?

Die Umsetzung von Trimethylsilylketen 63 mit dem Lithium-
phosphid 51 in THF unter Eiskihlung fihrt zu einem dunklen,
teerigen Rohprodukt, aus dem chromatographisch an Kieselgel
mit verschiedenen Laufmitteln (n-Pentan, Benzol, Ether) aufBer
dem Hydrolyseprodukt 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 46
kein definiertes Produkt isoliert werden konnte.

Auch Variation des Losungsmittels und der Reaktionstemperatur
lieferten keine Anhaltspunkte fiir eine Umsetzung zum Phospha-
allen 70 oder seiner Vorstufe (Versuch 13).

Li H H
/7
P g:{}qf ———7ﬁ——> &=G=C(
'S iMe3 ‘SiMe3 S iMe3
S1 B3 70
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1.4. Untersuchungen zur Metallierung von Trimethylsilyl-
ethinyl-1-H-phosphan 71

Die Umlagerung von Propargylsystemen in die tautomeren Allene
ist seit langem bekannt [76)]. Die 1,3-H-Verschiebung kann da-
bei sowohl saure— als auch basenkatalysiert erfolgen:

’ ! R\' R3
e ——— G=C=C
H R H

Eine phosphororganische Entsprechung dieser Propargylumla-
gerung wurde von S. Reithinger ([59] entdeckt:

Die Umsetzung von metallierten Acetylenen mit dem Monochlor-
phosphan 47 fiihrt - in Abhangigkeit von Metall und Solvens -
entweder zu Ethinyl-1-H-phosphanen oder 2zu den tautomeren
3-H-Phosphaallenen.

e

M= Li

/C l /
4 M—G=C—R
H
M= MgBr s
4 £
4
H



Unsere besondere Beachtung fand dabei die Beobachtung, das8
Umsetzungen metallierter Trimetylsilylacetylene mit 47 in

[

jedem Fall nur 2zum Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan

~
o

filhren, das tautomere 3-Trimethylsilyl-3-H-phosphaallen 70
jedoch durch HAquilibrierung mit MeLi und anschlieBender
Hydrolyse als Gemisch von Phosphan 71 und Phosphaallen 70 im

Verhaltnis 5:1 erhalten wurde:

Ar. 1. Mell Ar, SiMe3
P—G=C—SiMe3 — P—C=C—5IMe3 + Arm \
H 2. KO H H

71 7L, 70
Ar=2,4,6-Tr i(tert-buty)phenr|

Aufgrund dieser Aquilibrierung erschien uns eine nahere Un-
tersuchung als lohnenswert. Es galt zu klaren, ob das lithi-
ierte Phosphan 72 als Lithiumphosphid 72a oder in der Struk-
tur des tautomeren 3-Lithium—phosphaallens 72b vorliegt. Auch
ein metallotropes Gleichgewicht 72a <-> 72b ist ad hoc nicht

von der Hand zu weisen.

Li Li

b iMe3

72a 72b

Eine Klarung dieser Frage erwarteten wir durch das 31p-NMR-
Spektrum des metallierten Phosphans 72 und den chemischen Ab-
fangreaktionen mit Trimethylchlorsilan.
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Darstellung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71

Die Darstellung von 71 erfogte nach der Vorschrift wvon S.
Reithinger [76]:

Das aus Trimethylsilylethin und n-BuLi dargestellte Acetylid
73 in Diethylether wurde bei -78°C langsam zu einer &dquimola-
ren Losung von Monochlorphosphan 47 in n-Pentan zugetropft.
Diese Reaktionsmischung wurde iiber Nacht langsam auf Raumtem-—
peratur erwarmt. Umkristallisation des Rohprodukts aus wenig
abs. Ethanol liefert 71 als farblose Nadeln, Schmp. 91-93°C,
Ausb. 42% (Versuch 14).

SiMe3
£
cl &
F Li—OmC-SiMa3 iy 4
\, \
H H
47 73 71

Die spektroskopischen Daten von 71 stimmen mit den wvon S.
Reithinger angegebenen Werten iiberein:

IR-Spektrum (KBr) :

v (C-H) : 2980, 2920, 2890 cm~1
v (P-H) : 2420 cm~l
v (C=C) : 2120 cm~!

v(Si(CHy) 5: 1270, 1260, 870, 850 cm~1

lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CCl,. Slppm]):

Si(CH3)3: 6=0.20 (s, 9H)

p-tBu: §=1.44 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.76 (s, 18H)

m-Protonen: 6=7.55 (d, 4JP/H-3.9 Hz, 2H)
P-H: 6=5.81 (d, 1JP/H-247.5 Hz, 1H)
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31p-NMR-Untersuchungen zur Struktur von 72

Die 3lp-Resonanzsignale von Alkinyl-1-H-[2,4,6-tri(tert—
butyl) phenyl]-phosphanen treten typischerweise im Bereich
zwischen -95 und -100 ppm auf, wahrend ihre tautomeren 3-H-
Phosphaallene eine Tieffeldverschiebung von mehr als 150 ppm
erfahren und Signale im Bereich zwischen +65 wund +80 ppm
aufweisen [59].

Ausgehend von diesen Daten ist fir das Lithiumphosphid 72a
eine chemische Verschiebung um -100 ppm zu erwarten, wahrend
sich das Vorliegen des 3-Lithium-l-phosphaallens 72b durch
eine deutliche Tieffeldverschiebung der 31P-NMR-Resonanz zei-
gen sollte.

Das Trimethylsilylethinylphosphan 71 wurde bei -70°C in einer
Mischung von abs. THF/Toluol—d8 mit einer aquivalenten Menge
n-BuLi versetzt. Von dieser orangen Losung wurden temperatur-—
abhangige 31P-NMR-Spektren (Messfrequenz 101.257 MHz) gemes-—
sen:

Wahrend die 31P-Resonanz des Phosphans 71 bei -101.2 ppm be-
obachtet wird (-50°C, THF/Toluol—dB), erscheint nach der
Metallierung bei -50°C nur ein scharfes Signal bei -109.9
ppm, dessen Lage sich auch beim Erwarmen nur wenig verandert
(-20°C: -109.2 ppm; +33°C: -105.6 ppm).

Es wurde weder das Erscheinen eines weiteren Signals noch
eine Linienverbreiterung beobachtet. Auch eine Kopplung zu
Protonen oder Lithium - kovalente P-Li-Verbindungen =zeigen
eine typische Kopplungskonstante 1J(31p-7Li)= 35-55 Hz (77] -
wurde nicht festgestellt.

Dieses Ergebnis 1aBt den SchluB zu, daB offensichtlich keine
Lithiumallenstruktur 72b vorliegt. Die negative Ladung ist,
wie die 31P-Resonanz bei etwa —-109 ppm =zeigt, am Phosphor
lokalisiert.
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Eine P-Li-Bindung mit kovalenten Charakter muf wegen der
fehlenden 31p-7Li-Kopplung ebenfalls ausgeschlossen werden.
Wahrscheinlich erscheint das Vorliegen einer ionischen Phos-
phidstruktur 72c, in der das Phosphidanion solvatisiert ist.
Die mesomere Stabilisierung von 72c ist durchaus anzunehmen,
jedoch spricht die negative Phosphorresonanz fiir eine weitge—
hende Lokalisierung der negativen Ladung auf den Phosphor.

(5]
S; Li
P\
%
SiMe3
72c

Diese Folgerungen konnen jedoch nicht die von G. Markl und S.
Reithinger [59] beschriebene Ethinylphosphan—-Phosphaallen-—
Tautomerie 71 «— 70 erklaren.

Eine weitere Klarung dieses Widerspruchs erhofften wir uns
durch "Quenchen" von 72 mit Trimethylchlorsilan.

Umsetzung von 72 mit Trimethylchlorsilan

Wenn man das Phosphan 71 bei -60°C in THF mit einem Mol-
aquivalent n-BuLi umsetzt und nach dem Erwarmen auf Raumtem-
peratur Uberschiissiges Trimethylchlorsilan auf einmal 2zu-
spritzt, erhdlt man nach chromatographischer Aufarbeitung als
Hauptprodukt ein gelbes ©l, das anhand seiner spektrosko-
pischen Daten als das von uns bereits beschriebene Phosphaal-
len 59 identifiziert werden konnte (Ausb. 70%) .

AuBerdem konnten 10% des Edukts 71 zuriickgewonnen werden
(Versuch 15).
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Die Wiederholung des Versuchs zeigte durch lH-NMR-spektrosko-
pische Untersuchung des Rohprodukts, da8 neben dem Phospha-
allen 59 offensichtlich auch das isomere trimethylsilylsub-
stituierte Phosphan 65 gebildet wurde, aus der Integration
kann das Verhaltnis Phosphaallen:Phosphan mit etwa 721
bestimmt werden. Nach der chromatographischen Aufarbeitung
konnte jedoch wieder nur das Phosphan 71 isoliert werden.
Offensichtlich erfolgt unter den Bedingungen der Chromato-
graphie - trotz Verwendung von ausgeheiztem Kieselgel — eine
Spaltung der P-Si-Bindung in 65 unter Bildung von 71.

SiMe3
s eSO P=C=<sm=a A ¢
SiMe3 SiMe3
59 65
5i0,
SiMe3

N

2L

Die bevorzugte Bildung des Phosphaallens 59 gegeniber seinem
Tautomeren 65 — was ja im Widerspruch zu den aus den 31p-NMR-
Messungen gewonnen Erkenntnissen steht — mu8 wohl im Zusam-
menhang mit der sterischen Hinderung von 72 durch den 2,4,6—
Tri(tert-butyl)phenylrest einerseits und und der angreifenden
Trimethylsilylgruppe andererseits gesehen werden.
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I.5. Untersuchungen zur Metallierung von Phosphaallen 73

Ein wichtiger Aspekt bei Umlagerungsreaktionen ist -die Frage
nach der Reversibilitdt, also nach der Ausbildung tautomerer
Systeme.

So reagiert beispielsweise das metallierte Propargylsystem
sehr empfindlich auf die Variation von Substituenten. Es sind
sowohl Beispiele bekannt, 1in denen ausschlieflich das Acety-—
len- bzw. das Allentautomere entsteht, als auch Falle wvon
Gleichgewichtseinstellungen [76].

Auch das im vorstehenden Kapitel untersuchte Lithiumphosphid
72 kann offenbar sowohl zum Phosphaallen 59 als auch zum
Alkinylphosphan 65 abreagieren. In diesem Zusammenhang stellt
gich natiirlich die Frage nach der Abhangigkeit der Produkt-
verteilung von den Substituenten.

Uns bot sich zur Untersuchung - vor allem im Hinblick auf
eine mogliche synthetische Nutzung - das gut zugangliche
Phosphaallen 73 an. Auch hier sollte zunachst mit Hilfe der
31p-NMR-Spektroskopie geklart werden, ob der H/Li-Austausch
an 73 moglich ist und ob auch hier ein phosphidartiges System
74a bzw. 74c oder aber das Tautomere 74b vorliegt:

H
/
c
RLI /é H
P=C=CH? ——» F Pepa
Li Li

73 74a
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Darstellung des Phosphaallens 73

Auch die Synthese von 73 erfogte nach der Vorschrift von
S. Reithinger [59]:

Das 3-Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 wurde in einer
Mischung aus Ether, Methanol und 2 N Natronlauge etwé 30 sec
kraftig geriihrt, danach sofort angesduert und mit Ether
ausgeschiittelt. Die Umkristallisation aus Ethanol liefert 73
als farblose Kristalle, Schmp. 119-121°C (Versuch 16).

SiMe3

éd
( NaOH/MeOH ‘+‘<Z;;§§}“F C—CHy
H

721 73

Spektroskopische Daten von 73 :

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt eine charakteristische Absorp-
tion bei 1715 cm™l, was in recht guter Ubereinstimmung mit
dem von N.T. Nguyen und A.F. Hegarty [57] berechneten Wert
von 1788 cm~l fiir die isolierte C=C-Valenzschwingung in
Phosphaallenen ist.

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CCl,. &lppml):

p-tBu: 6=1.30 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.57 (s, 18H)

=C= L 3 i

C=CH, 6=5.10 (d, 3Jp,;=28.0 Hz, 2H)

i & S 4 —
m-Protonen: 6=7.23 (d, JP/H 1.2 Hz, 2H)
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13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CgDg: 6 [ppml;: J [Hz]):

g9 10
a«F@\P:C:CHz
6

244.12 (d,lJp/C-27.94, c-9); 154.15 (d,ZJP/C-2.94. c-2);
150.00 (s, C-4); 127.89 (d,lJp/C-13.97, Cc-1); 122.16 (d,
3 = LAk 2 L -10) - sea
Jp,c=1.-47, C-3); 93.22 (d,2Jp,c=14.71, C-10); 38.33 (s,C-5);
34.98 (s, C-7): 33.23 (d,4JP/C-7.35, C-9); 31.41 (s, C-8).

31p-NMR-Untersuchungen am metallierten Phosphaallen 74

Die 3l1p-Messungen (101.257 MHz) der Reaktion von Phosphaallen
73 mit n-Buli wurden in einer THF/THF—de—Mischung durchge—
fihrt.

Wahrend im protonengekoppelten Spektrum das Phosphaallen 73
als Triplett bei 6=+56.71 ppm (-20°C, 3JP/H' 29.3. Hz) er
scheint, ist nach Zugabe von einem Molaquivalent n-BulLi eine
drastische Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals 2zu be-
obachten: Bei 6=-87.14 ppm erscheint ein Dublett mit einer
31p-1H-Kopplung von 14.2 Hz, was nur mit der Lithiumphosphid-
struktur 74c in Einklang zu bringen ist, da auch hier - wie
schon im Falle des Lithiumphosphids 72c¢ - keine 31P-7Li-
Kopplung beobachtet werden konnte (Abb. 2).

i H
¢ ¢
P’é CIH /
P=C= P
i L Pup
Z4a 74b Z4c
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Bei Raumtemperatur farbt sich die urspriinglich orange MeS-—
l6sung langsam griin, eine Messung dieser Probe (34°C) liefert
ein uneinheitliches Spektrum; offensichtlich tritt bereits
bei Raumtemperatur die Zersetzung von 74 ein.

Die Zugabe von zwei Molaguivalenten n-BulLi zu 73 bei -20°C
ergibt ebenfalls kein einheitliches Spektrum: Neben zwei
Signalen bei -94.53 bzw. -95.31 ppm im Verhaltnis 2:1 ist
eine sehr breite Absorption bei 6§=-86.79 ppm Zu beobachten.
Keines dieser Signale zeigt im lH-gekoppelten Spektrum eine
erkennbare Struktur. Offensichtlich kann auch das zweite
Proton durch Lithium ausgetauscht werden, eine Aussage lber
die Struktur erscheint uns jedoch nicht moglich.

Abb. 2: 3lp-NMR-Spektren von 73 und 74 (101.257 MHz; THF/
THF-dg . —20°C)

20 Hz 20 Hz
— —
z3 1 74

58 57 5 -86 -87 -88 3(ppm]
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Umsetzungen’des metallierten Phosphaallens 73 mit Methyl-
iodid und Trimethylchlorsilan

Wird das Phosphaallen 73 bei -25°C in THF mit einem Molagiva-
lent n-BuLi umgesetzt und nach 15-miniitiger Reaktionszeit ein
Uberschu8 an Methyliodid zugespritzt, so zeigt das 1H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts eindeutig das Vorliegen des ' Phos-
phans 75. Signale, die einer Allenstruktur zugeordnet werden
koénnen, sind nicht zu beobachten (Versuch 17a).

e 1. n-BuL| o
2. Mel "Me
73 9

Auch das IR-Spektrum (Film) bestatigt mit den Absorptionen
der (=C-H)-Valenzschwingung bei 3290 cm~l und der (C=C)-
Schwingung bei 2240 cm~l das Vorliegen von 75.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCly, &(ppm])

p-tBu: 6=1.30 (s, 9H)
Methyl: 6=1.51 (d. 2Jp,;=8.76 Hz, 3H)
o-tBu: 6=1.62 (s, 18H)
_H. - 3 -
=C-H: 6=3.21 (d, 3Jp,;=1.63 Hz. 2H)

- D o= 4 -
m-Protonen: 6=7.40 (d, JP/H 2.51 Hz, 2H)
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Wird das Metallierungsprodukt 74 statt mit Methyliodid mit
Trimethylchlorsilan umgesetzt, so ergibt sich ein vdllig
anderes Produktspektrum (Versuch 17b):

Im IR-Spektrum (Film) der erhaltenen Rohproduktmischung zeigt
keine Absorption einer acetylenischen C-H-Schwingung, jedoch
ist sowohl das Signal einer C=C-Valenzschwingung bei 2120
cm~l als auch, wenn auch nur schwach, die typische Absorption
der P-H-Valenzschwingung bei 2420 cm~l zu beobachten. AuBer-
dem erscheint bei 1700 cm~l eine intensive Bande, die der
C=C-Schwingung im Phosphaallengerust zugeordnet werden
konnte.

Das 1H—NMR—Sgektrum laft durch Vergleich mit Literaturdaten
[65] den SchluB zu, daB bei dieser Abfangreaktion sowohl das
3-Trimethylsilyl-3-H-phosphaallen 70 als auch das tautomere
Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 im Verhaltnis 3:1 ge-
bildet wurde.

SiMe3
C‘d
1. n- BuLl s H
P=C=CHz P4 P=c=r_(
2 siect SiMe,Cl *H SiMe3
73 7Ak 70

Zur Interpretation dieser recht unterschiedlichen experimen-—
tellen Ergebnisse muB wieder auf die sterische Abschirmung
des Phosphors hingewiesen werden. So liefert die Umsetzung
von 74 mit Methyliodid ganz offensichtlich das - nach den
Ergebnissen der NMR-Untersuchung erwartete — Phosphan 75,
wahrend die Umsetzung von 74 mit dem sterisch anspruchsvolle-
ren Trimethylchlorsilan das Phosphaallen 71 ergibt, das
vermutlich unter den Reaktionsbedingungen teilweise zum tau-
tomeren Phosphan 70 umlagert.
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Auch die Moglichkeit der zweifachen Metallierung wvon 73
eroffnet interessante Aspekte:

Ergab die 31P-NMR-Untersuchung des doppelten Metallierungs—
produkts von 73 kein eindeutiges Ergebniss, so zeigten die
Abfangreaktionen mit Methyliodid oder Trimethylchlorsilan
eine erstaunliche Ubereinstimmung:

Wird Phosphaallen 73 mit zwei Molagquivalenten n-BuLi in THF
bei -25°C umgesetzt und anschlieBend Methyliodid zugespritzt,
so erhdalt man als Rohprodukt ein schwach gelbliches 01, das
nach einiger Zeit in farblosen Nadeln kristallisiert (Versuch
18a) .

Aus dem lH-NMR-Spektrum des Rohprodukts wird deutlich, daB
nur ein Produkt gebildet wurde, und zwar das Alkinylphosphan
76:

e
{,c
1. 2 n-Bul i
P=C=CH} ———  » 4
2. 2 Ml Me
b7 76

Das IR-Spektrum (Film) zeigt nur eine charakteristische Bande
bei 2190 cm~l, die der C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden
mus .

1H-NMR-Spektrum von 76 (250 MHz, CDCly, 6lppml) :

p-tBu: 6=1.30 (s, 9H)
P-Me: 6=1.47 (d, ZJP/H=8.54 Hz, 3H)
o-tBu: 6=1.62 (s, 18H)
=C-Me: 6=2.00 (d, 4JP/H-3.77 Hz, 3H)

m-Protonen: 6=7.39 (d, 4JP/H-2.40 Hz, 2H)
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Auch die Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan liefert als
einziges Reaktionsprodukt das Phosphan 65 als zahes 61 (Ver-
such 18b):

SiMe3
‘!C'
P C—CHy 1. 2 n-Buli - P:
2. 7 SiMeyCl SiMe3
73 85

Spektroskopische Daten von 65:

IR-Spektrum (Film):

v (C-H) : 2960, 2910, 2880 cm~1
v (C=C) : 2080 cm~1
v(Si(CHg)5) : 1250, 865, 840 cm~1

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,. S(ppm]):

P-(Si(CH3)3): ¢6=0.06 (d. 3JP/C-5.5HZ, 9H)
=C—(Si(CH3)5) : 6=0.33 (s, 9H)

p-tBu: 6=1.39 (s, 9H)
o-tBu: 6=1.74 (s, 18H)
m-Protonen: 6=7.40 (d, 4JP/H-2.5 Hz, 2H)
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I1.6. Umsetzungen von Trimethylsilylethinyl-lithiumphosphid 72
mit Carbonsaurederivaten

Wie im Abschnitt I1.4. ausgefihrt wurde, muB das Metallie-
rungsprodukt von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan zgloffen—
sichtlich als Lithiumphosphid 72c angesehen werden. Als
Nukleophil =zeigt es — moglicherweise aus Griinden der steri-
schen Abschirmung - ambidentes Verhalten: So ergibt die
Hydrolyse von 72 ein Phosphan/Phosphaallen-Produktverhaltnis
von etwa 5:1 [59], die Umsetzung mit Trimethylchlorsilan so-
garil: 7

Diese Ergebnisse gaben den AnlaB zu weiteren Untersuchungen
des ambidenten Verhaltens von 72. Als Reaktionspartner er-
schienen uns Carbonsaurederivate aus folgenden Griinden recht
vielversprechend:

* Die sterische Abschirmung des Carbonyl-Kohlenstoffs ist
durch verschieden grofe Substituenten in weiten Grenzen
variierbar.

* Auch die Reaktivitat der Carbonylgruppe gegeniber Substi-
tution 1ist durch die Abstufung Saurechlorid - Ester -
Carboxylate leicht beeinf luBbar.

* Wenn die Acylierung tatsachlich in 3-Stellung erfolgt, so
ist aus dem primar zu erwartenden carbonylsubstituierten
Phosphaallen der Zugang zu Phosphabutatrienen uber eine
1,3-Trimethylsilylwanderung denkbar:

[\%—-—E’ 0SiMe3

72 + R — p==C —Q » P=c==(
X Ar S1Me3 Ar R

Ar = 2,4,6-Tri(tert-butr|)phenr!|
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Umsetzung von 72 mit Benzoylchlorid

Wird eine Losung des Lithiumphosphids 72 - hergestellt durch
Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 mit n-
BuLi in THF bei -50°C - langsam zu einer auf -78°C gekiihlten
Lésung von Benzoylchlorid getropft, so erhalt man nach
chromatographischer Aufarbeitung an ausgeheiztem Kieselgel 60
mit Benzol/Petrolether(40-60) (1:1) und anschlieBender Um-
kristallisation aus Ethanol ein gelbes, kristallines Produkt,
Schmp. 125.5-126 .5°C.

Aus den spektroskopischen Daten muB geschlossen werden, daR
es sich bei dem erhaltenen Produkt um das Acylphosphan 78a
handeln muB, Ausb. 58%. Ein weiteres definiertes Reaktions-
produkt konnte nicht gefunden werden (Versuch 19a).

0
. n- BuLI F}L‘Ph
i;§ %t 2 PhQOCI Q§;

SIMea SiMe3
71 78

Das IR-Spektrum (KBr) von 78a zeigt neben der C=C-Valenz-
schwingung bei 2100 cm~! die intensive Absorption der Carbo-
nylgruppe bei 1635 cm™l.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CeDg. SlpPml):

Si(CHg) 3: 6=0.05 (s, 9H)

p-tBu: 6=1.26 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.72 (s, 18H)

o/p—Phenyl 6=7.01-7.06 (m, 3H)

m-Aryl: 6=7.67 (d. 4JP/H-3.19 Hz, 2H)
m-Pheny1l 6=7.94-7.97 (m, 2H)
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Das 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CeDg/CgHg) zeigt nur ein
Signal bei 6=-20.18 ppm.

13Cc-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CgDg. 6(ppml)

9 16
\ 1
SiMe3
- = - . Sm 2 -
6=212.62 (d. 1JP/C 85.83FHZ0RC-12) ;B 6=1581728(d" JP/C 15 .91
Hz, €=@): :6=152:%1, (4, 4JP/C-2.07 Hz, C-4); 6=140.19-128.17
(m, C-13/14/15/26)%  6=124.13 (4. 3JP/C-9.29 Hz, C-3):." 6=
2 - = . &= 1 - Loy
122,18 fdy JP/C 11.28, C-10); 6=104.42 (d, JP/C 8625 C—-9)

6=39.67 (4, 3JP/C-4.64 Hz, C-5);: 6=35.19 (s, C=7): ©O6%3a:21
(d, 4JP/C-G.OZ Hz, €-6); 6=31.32 (s, C-8); 6=-0.53 (s, C-11).

Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 77a:
M**, m/z=478 (40% rel. Int.);
(M-C4Hg)**, 422 (30%) ;
s + -
(M=" C4Hg) *, 421 (38%):
(M-"PhCO)+, 373 (68%) ;
(373-"CH3)**, 358 ( 7%), m"(373-358)=343.60;
(358—'H)*, 357 (17%), m"(358-357)=356.00;
+e :
(CygHagP)*" . 275 (16%);
(PhCO)*, 105 (100%) .
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Umsetzung von 72 mit Pivaloylchlorid 77b

Auch die analoge Umsetzung des Lithiumphosphids 72 mit dem
sterisch anspruchsvolleren Pivaloylchlorid 77b fihrte zu dem
entsprechenden Acylphosphan 78b, das durch Umkristallisation
aus n-Hexan als farblose Nadelbiischel (Schmp. 139.5-140.5°C)
isoliert werden konnte (Versuch 19b).

0
P,u ﬁ\ P/&\CMeB
\?i P e : \Q§
E G
SiMe3 e
72 77 78b

Die Acylphosphanstruktur von 78b ist ebenfalls durch spek-
troskopische Daten abgesichert:

Das IR-Spektrum =zeigt wieder die charakteristischen Ab-
sorptionen der C=C-Gruppe (2070 cm~1) und der C=0O-Gruppe bei
1650 cm™1.

1H-NMR-Spektrum von 78b (250 MHz, CgDg. Slppm]) :

S1(CHy) 3: 6=0.11 (s. 9H)

p-tBu: 6=1.26 (s, 9H)
Pivaloyl 6=1.39 (d, 4Jp y=1.23 Hz, 9H)
o-tBu: 6=1.71 (s, 18H)
m-Aryl: 6=7.66 (d, 4JP/H-3.19 Hz, 2H)

Aucnh fir 78b zeigt das 31P—NMR—Sgektrum (101.257  MH=Z, C6D6/
C6H6) nur ein Signal bei 6=-21.10 ppm.
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13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CcDg. 6(ppm)):

5\@,
7

SiMea

6=224.14 (d, 1Jp,c=55.73 Hz, C-12); 6=158.61 (d, 2Jp =15.26
Hz, C-2): 6=152.17 (d, 4Jp,=4.67 Hz, C-4): 6=124.13 (d.
o Rt _3). &= 23, , = 101 g
JP/C19.29 Hz, C-3); 6=123.9 (d. Jpéc 13.27, C-10); 6=104.73
(d, 13p,c= 9.60, C-9); 6=50.48 (d, 2J,,.=33.83 Hz, C-13); 6=
39.84 (d. 3Jp,c=4.64 Hz, C-5); 6=35.11 (s, C-7); 6=34.16 (d.
4y -6): 6= -8); &= 37,
Jp,c=5-97 Hz, C-6); 6=31.24 (s, C-8); 6=28.00 (d, 3Jp,=4.67
Hz, C-14); 6=-0.53 (s, C-11).

Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 77b:
M**, m/z=458 (36% rel. Int.);
(M—'CH3)+, 443 (14%) ;
(M-C4Hg) "+, 402 (18%);
=0 + .
(M="C4Hg) *, 401 (20%) ;
(402-"CH3)*, 387 ( 8%:)
(M-* tBuco) +, 373 (98%) ;
(SiMep)*, 73 (29%);
+
(CuHg)*, 57 (100%) .

Nachdem auch die Umsetzung von 72 mit Pivaloylchlorid 77b nur
zum Acylphosphan 78b fiihrte, versuchten wir den Angriff in
der 3-Stellung des Ethinylphosphids durch den Einsatz eines
extrem sperrigen Saurechlorids zu erzwingen. Geeignet er-—
schien uns dazu das 9-Methyl-triptycoylchlorid 77c:
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Umsetzung von 72 mit 9-Methyl-triptycoylchlorid 77c

Das aus der Reaktion des Lithiumphosphids 72 mit dem Saure-
chlorid 77c erhaltene Rohprodukt wurde chromatographisch
gereinigt (Sioz/Benzol/Petrolether (40/60) 1:2) und die gelbe
Fraktion aus Ethanol/Methanol umkristallisiert, Schmp. 145-
148°C (Versuch 19c).

Auch hier zeigen die spektroskopischen Untersuchungen eindeu-
tig, daB - entgegen unseren Erwartungen — nur das Acylphos-—
phan 78c gebildet wurde.

S S
FL — ¢

glrba
¢ 78c

Das IR-Spektrum (KBr) von 78c zeigt wieder die typischen Ab-
sorptionen bei 2110 em~l (C=C-Valenzschwingung) und 1640 cm~1
(C=0-Valenzschwingung) .

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CgDg. Slppm]) von 78c:

Si(CHy) 5: 6=-0.03 (s, 9H)

p-tBu: 6=1.31 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.75 (s, 18H)

9-Trypt-CHy: 6=2.02 (d, 7JP/H-0.94 Hz, 3H)
m-Aryl: 6=7.66 (d. 4Jp,y=3.19 Hz, 2H)
Trypt: 6=6.75-6.68 (m, 6H),

6=7.07-7.16 (m, 3H),
6=7.85-8.02 (m, 6H)

Auch die Resonanzfrequenz im 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz,
C6D6/C6H6) liegt mit 6=+2.11 ppm in dem fir Acylphosphane
typischen Bereich.
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13c_NMR-Spektrum (22.64 MHz. CgDg. 6(ppm]}

6=215.75 (d, 1Jp/c-68.33 Hz, C-12); 6=157.77 (d, ZJP/C-14.60
Hz, C-2); 6=152.69 (4, 4JP/C=1.99 Hz, C-4); 6=143.01 (s, C-
15); 6=145.49 (s, C-16); 6=126.04-120.67 (m, C-17/18/19/20);
6=124.20 (4, 3JP/C-3‘32 Hz, C-3):; 6=121.50 (s, C-10); 6=
102.51 (s, C-9);: 6=72.49 (4, ZJP/C=36.49 Hz, C-13); 6=48.71
(s, C-14); 6=39.65 (d, 3JP/C-3.98 Hz, C-5); 6=35.23 (s, C-7);
6=34.70 (d, 4JP/C-6.63 Hz, C-6); 6=31.30 (s, C-8); 6=14.10
(s, C-21); 6=-0.67 (s, C-11).

Das es sich bei 78c um ein ‘'overcrowded system" handelt,
macht vor allem das Massenspektrum deutlich:

So zeigt das EI-MS (12 eV) von 78c kein Signal des Molekil-
peaks bei m/z=668, die Fragmentionen mit dem hochsten m/z-
Verhaltnis sind bei m/z=373, 295 und 267 zu beobachten, was
auf einen sehr leichten Zerfall von 79c schliefen lait.

Im FD-MS ist schlieBlich auch massenspektroskopisch mit dem

Molekiilpeak bei m/z=668 das Vorliegen des Acylphosphans 78c
abgesichert, jedoch tritt auch hier eine Fragmentierung auf:

M**, m/z=668 (100% rel. Int.)
(Mt- Me-Tript-CO)*, 373 (13%)
(Me-Tript-CO)*, 295 (6%)
(Me-Tript-H)**, 268 (2%)
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Umsetzung von 72 mit Benzoesaurephenylester

Durch den Ubergang von Saurechloriden auf Ester hofften wir
die Reaktivitat der Carbonylgruppe soweit zu verringern, das
eine Konkurrenz zwischen den beiden denkbaren Reaktionspro-
dukten Acylphosphan 78a und Phosphaallen 79a mdglich ist:

3

C—Ph
=t
SiMe3
0—Ph /n/v 7%
72 + o=C s
Ph
2
S~ph
F’\
%C\
SiMe3

Die Umsetzung von 72 mit Benzoesaurephenylester bei -78°C in
THF fihrte jedoch wieder in iber 56%-iger Ausbeute zu dem be-
reits beschriebenen Acylphosphan 78a. Das Phosphaallen 79a
oder ein mogliches Folgeprodukt konnte nicht beobachtet wer-—
den (Versuch 20).

Umsetzung von 72 mit Salzen der Benzoesaure

Eine weitere drastische Verminderung der Reaktivitat der
Carbonylgruppe 1ist durch den Einsatz von Carboxylaten mog-
lich.
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Jedoch zeigte weder die Reaktion von 72 mit Lithiumbenzoat
noch mit Natriumbenzoat eine erkennbare Umsetzung. Selbst 2-
tagiges Refluxieren der Reaktionsmischung lieferte nach der
Aufarbeitung nur Zersetzungsprodukte (Versuch 21).

Li C\\ '
F MeaeF‘@ — ¥

0

Entsilylierung des (Trimethylsilylethinyl)acylphosphans 78a

Zur weiteren Charakterisierung der Acylphosphane 78 war die
Darstellung des Ethinyl-acylphosphans 80a von Interesse. Als
einfachste Methode erschien uns dazu die Entsilylierung des
Acylphosphans 78a:

In Anlehnung an die Entsilylierung von Trimethylsilylethinyl-
1-H-phosphan 71 (Versuch 16) wurde eine Mischung von 78a in
THF /Methanol mit 2 N Natronlauge kurz geschiittelt, angesauert
und anschlieBend sofort aufgearbeitet. Die Umkristallisation
aus Ethanol lieferte 80a in Form farbloser Kristalle, Schmp.
139-141°C (Versuch 22).

EC—Ph NaOH/MeOH R E\\C— Ph

>
\ \

gt S

'SiMe3 H
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Im IR-Spektrum (KBr) wvon 80a ist die acetylenische C-H-
Schwingung deutlich als scharfes Signal bei 3250 cm~l, die
C=C-Valenzschwingung bei 2030 cm~! zu beobachten. Die Carbo-—
nylgruppe absorbiert bei 1640 cm~l, wdhrend die charakteri-
stische Bande der Trimethylsilylgruppe verschwunden ist.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCly, &(ppm]):

p-tBu: 6=1.36 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.62 (s, 18H)

C=C-H: 6=3.65 (breites s, 1H)
m-Aryl: 6=7.62 (d, 4JP/H-3.0 Hz, 2H)
Phenyl: 6=7.16-7.85 (m, S5H)

Im 31P—NMR—Sgektrum (101.257 MHz, C6D6/C6H6) ist wieder nur
ein Signal bei 6=-19.24 ppm zu beobachten.

Das Fragmentierungmuster von 80a im Massenspektrum (EI-MS, 70
eV) weist grofe Ahnlichkeiten mit dem von 78a auf:

M** ., m/z=406 (14% rel. Int.):
(M-C4Hg)"*, 350 (14%);
e + s
(M-"C4Hg) *, 349 (27%);
(M- PhCO)*, 301 (19%);
(PhCO)*, 105 (100%);
+
(CgHg)*. 77 (19%).
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II. 1-Phosphabutatriene und ihre Dimeren

Wie die Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels zeigen, geht
der nucleophile Angriff des Trimethylsilylethinylphosphids 72
auf die Carbonylgruppe von Carbonsaurederivaten offenbar aus-
schlieBlich vom Phosphor unter formaler Substitution von Ha-
logenid bzw. Alkoholat aus.

Derartige Substitutionen an Carbonylgruppen folgen in der Re-
gel einem Additions/Eliminierungs-Mechanismus, wobei durch
Addition des angreifenden Nucleophils X~ eine angendhert te-
traedrische Zwischenstufe entsteht, aus der im folgenden die
nucleofuge Abgangsgruppe Y~ unter Rickbildung der C-O-Doppel-
bindung austritt (78]. Dabei ist prinzipiell jeder Schritt
reversibel:

o
o, f P
X 4 P,?\y =T X/C%'Y

©
0

0
x/§%y b — X/E\R + ”9

Fir die Reaktion von Lithiumphosphid 72 mit den Carbonsaure-
derivaten 77 1aBt sich hiernach folgender Reaktionsablauf
vermuten (die LiX-Eliminierung sollte irreversibel sein):
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In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage:

Was geschieht, wenn die Carbonylfunktion uber keine gute Ab-

gangsgruppe verfiigt, wie z.B. in Ketonen?

In diesem Fall stellt die Addition des nucleophilen Phosphids
an die Carbonylgruppe gewissermafen eine Sackgasse dar: die
Weiterreaktion unter Eliminierung von X~ ist nicht moglich.

Ein nucleophiler Angriff aus der 3-Stellung des Phosphids 72
heraus wirde zu einer Phosphaallen-Zwischenstufe 81 fihren,
die sich moglicherweise durch Eliminierung von Trimetylsila-
nolat zum Phosphabutatrien 82 der Rickreaktion entziehen

konnte.
Somit ware der von uns gewinschte Angriff aus der 3-Stellung

von 72 heraus — auch wenn er deutlich langsamer ist — mit der
Addition des Phosphids an die Carbonylgruppe konkurrenzfahig:
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4 + o=C
\R \P'
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%c SiMe3
'SiMe3
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—He;SiULil
R
Pl
g
82

Die folgenden Umsetzungen sollen zeigen, ob dieses Modell -
es entspricht formal einer Wittig-Peterson-Olefinierung [58]
— eine brauchbare Arbeitshypothese darstellt.
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I1.1. Synthese von Phosphabutatrienen aus Trimethylsilyl-
ethinylphosphid 72 und Ketonen

II1.1.1. Aliphatisch substituierte Phosphabutatriene

Die Existenzfahigkeit von Phosphabutatrienen wurde immer im
Zusammenhang mit der kinetischen Stabilisierung durch sper-
rige Substituenten gesehen. Aus diesem Grund erschien uns fir
die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Ketonen zunachst der
Einsatz des sterisch anspruchsvollen 2-Adamantons 83a als
angebracht:

Das Adamanton 83a wurde bei -78°C in THF vorgelegt, die rot-
orange Losung von Lithiumphosphid 72 in THF zugetropft und
die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Zum
Abfangen des entstehenden Lithiumsilanolats wurde Trimethyl-
chlorsilan im UberschuB zugespritzt und noch einige Minuten
gerihrt. Nach dem Abziehen aller flichtigen Bestandteile im
Vakuum und Abtrennen der Salze konnte durch 2zweimalige Um-
kristallisation aus Ethanol eine definierte, leicht gelbliche
Substanz, Schmp. 124-126°C isoliert werden (Versuch 23a).

Das MS-Spektrum laBt aufgrund des Molekiilpeaks bei m/z=462
tatsachlich auf das Vorliegen des Phosphabutatriens 82a
schlieBen:

SiMe3

f,
P+ o=c{> — f"tl’:c:t::@
Li

72 B3a B2a
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Auch die.ﬁbrigen spektroskopischen Daten sind in Ubereinstim-
mung mit der angenommenen Phosphabutatrienstruktur:

Im lH-NMR-Spektrum von 82a (60 MHz, CDCl,. 6(ppml) ist auf-

grund der Geometrie von Phosphabutatrienen eine Aufspaltung

der Adamantylsignale in Absorptionen der trans— bzw. cis-

standigen Protonen zu erwarten, eine Aufldsung der breiten
Signale gelang jedoch nicht:

p-tBu: 6=1.30 (s, 9H)
o-tBu: 6=1.57 (s, 18H)
Adamantyl: 6=1.35-2.88 (breites m, 14H)
m-Aryl: 6=7.40 (d, 4 ,=1.0 Hz, 2H)

Im 31p(1H)-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDC14/CHCl5) wird nur
ein scharfes Signal bei 6=119.53 ppm beobachtet, im protonen-

gekoppelten Spektrum erscheint ein verbreitertes Signal des-
sen Feinstruktur nicht aufgelost werden konnte. Die beobach-
tete Resonanz von 82a liegt im Bereich der von G. Markl und
J. Sejpka beschriebenen ersten Vertreter der Phosphabutatri-
ene [45].

Die aus dem 13C-NMR-Spektrum erhaltenen Daten zeigen sehr
deutlich die Aufspaltung der Adamantylabsorptionen in eine
cis- und transstandige Halfte. Die Zuordnung der Signale
stlitzt sich im Falle der Adamantylgruppe auf den Vergleich
mit Adamanton bzw. Adamantonoxim ([79]. Die Absorptionen der
Kumulenkohlenstoffe wurden in Anlehnung an den Vorschlag von
J. Sejpka [67] zugeordnet, eine Absicherung und eingehendere
Diskussion dieser Zuordnung wird im Kapitel I1.3 vorgenommen.
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13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDCl,, 6(ppm]) von 82a:

14
10 N
=l 15
1

6=185.37 (d, 1JP/C-21.23 Hz, C-9); 157.94 (d, ZJP/C-26.54 Hz,
C-10); 154.03 (d, ZJP/C-1.99 Hz, C-2); 149.27 (s, C-4);
136.66 (d, 1J;,=61.70Hz, C-1); 135.40 (4. 3Jp,c= 39.14 Hz,
C-11); °121.84 (s, C-3); 39.59 (s, E-C-12); 39.30 (d,
43p,c=1.33 Hz, Z-C-12); 38.59 (s, E-C-13); 38.48 (s, Z-C-13);
38.30 (s, C-5); 36.86 (s, C-15); 34.90 (s, C-7); 33.41 (d,
4Jp,c=6.63 Hz, C-6); 31.35 (s, C-8); 27.96 (s; C-14).

9
P—=C=

Das IR-Spektrum (KBr) von 82a (Abb. 3) zeigt neben den C-H-

2940, 2920 und 2860 cm~1,

Valenzschwingungen bei 2980, sowie
den aromatischen C=C-Absorptionen bei 1600 cm~l eine sehr
charakteristische Bande bei 1960 cm~l, die offenbar dem

Phosphabutatriengerist zugeordnet werden kann. Eine weiter-
gehende Diskussion erfolgt im Kapitel II.3.
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Abb. 3: IR-Spektrum (KBr) von 82a.
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Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 82a:

Mt , m/z=434 (rel. Int. 11%);
[M-* CH31*, 419 (9%);

_ + -
[M-* C Hg1*. 377 (100%);
[377-" CH31**, 362 (31%);
+e .
(CygHy7PI1*", 277 (17%);
[Adamantyl]*, 134 (13%);
[C4Hgl*" . 56 (48%);

Nachdem sich nun gezeigt hatte, daB Phosphabutatriene tat-
sachlich iUber den, der Peterson-Wittig-Olefinierung analogen
Weg dargestellt werden konnen, galt es. den sterischen
EinfluB der Substituenten auf die Stabilitat der Phosphabu-
tatriene aufzuklaren. Hierzu wurden zunachst die Umsetzungen
von 72 mit aliphatischen Ketonen untersucht.

1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4,4-di (iso—propyl)—-phospha-
buta-1,2,3-trien 82b

Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Di(iso-propyl)keton
83b bei -78°C in THF liefert ein 6liges Rohprodukt, das sich
durch Chromatographie (SiOZ/Petrolether (40-60)) reinigen
lagt. Das Phosphabutatrien 82b fallt als schwach gelbes Ol in
61% Ausb. an (Versuch 23b). -

L CHMe2 { CHMez
P+ o=C —» P=C=C=C
Q CHMe2 CHMez
\C\
SiMe3
72 83b 82b
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Auch hier zeigt das IR-Spektrum (Film) das charakteristische
Signal bei 1950 cm™l, das wir der P=C=C=C-Einheit zuordnen:

v (C-H) : 2965, 2910, 2875 cm~1
v (P=C=C=C) : 1950 cm~1
v(C=C) : 1595 cm~1

Im 1H—NMR—Sgektrum (250 MHz, CDC13) sind die Absorptionen der
E- bzw. Z-standigen iso-Propylgruppen deutlich voneinander
getrennt (Abb. 4). Wie auch bei den Phosphaalkenen [80,81,82]
und den bekannten Phosphabutatrienen [67] zeigt die E-iso-
Propylgruppe eine etwas grofere Kopplungskonstante zum Phos-
phor als die Z-standige iso-Propyleinheit. Allerdings ist bei
82b dieser Effekt sehr gering.

Deutlicher ist die unterschiedliche chemische Verschiebung
der Dbeiden stereoisomeren Substituenten: Die Methylgruppen
des Z-iso-Propylrests erscheinen mit 6=0.69 ppm gegeniber
6=1.09 ppm fir die E-Einheit deutlich hochfeldverschoben. Fir
die E- bzw. Z-Methinprotonen der iso-Propylreste fallt der
Unterschied mit 6§=2.21 bzw. 6=2.39 ppm geringer aus.
Betrachtungen am Dreiding-Modell von 82b zeigen unter der An-
nahme einer nahezu planaren Anordnung der Substituenten am
Phosphabutatriengeriist, daB8 die E-iso—-Propylgruppe im inneren
Anisotropiekegel des 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylsubstituenten
liegt, was zu einer Hochfeldverschiebung fiihrt.

Das 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CDCl3/CHClj) zeigt mit der
Resonanz bei 6=+118.50 ppm einen ahnlichen Wert wie bereits
das Adamantyl-substituierte Phosphabutatrien 82a.
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Abb. 4: 1H—NMR—SEektrum (250 MHz, CDC13, &[(ppm]) von 82b
*) 3lp-entkoppeltes Teilspektrum

CHa(Z—i—prop):
CHS(E—i—prop):
p-tBu:

o-tBu:
CH(Z-=1—prop)

CH(E-1-prop) :

m-Aryl:

6=0
6=1

6=1
6=2

.69
.09
6=1.

30

.58
il
= = <) -

JP/H 6.73 HZ, JH/H 6.71 Hz,

(4.
(A%
(83
(4,

3 =

3JH/H 6.71 Hz, 6H)
JH/H-6-75 Hz, 6H)
9H)

=0.90 Hz, 18H)

5
Ip/H

4 =
(ddsept, JH/H 0.60 Hz,

= 4 =
6=2.39 (ddsept, JH/H 0.60 Hz,

5 = 3 =
JP/H 6.80 Hz, JH/H 61/ SRH 2

= 4 =
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Auch das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCly. &[ppm]) stimmt
mit der Phosphabutatrienstruktur gut uberein. Die Methyl-
Kohlenstoffatome 2zeigen — entsprechend ihrer cisoiden bzw.
transoiden Position - zusammen mit der Diastereotropie insge-

13
12
13’
P=c5=c§c: 1
I 0 —

6

samt 4 Signale:

6=191.67 (d, 1Jp,=25.21 Hz, C-9); 160.73 (d. 2Jp,=19.19 Hz.
C-10); 153.72 (s, C-2): 149.18 (s, C-4); 140.67 (d, 3Jp .=
41.80 Hz, C-11); 136.34 (d, 1Jp,c=61.04 Hz, C-1); 121.40 (s.
C-3); 38.06 (s, C-5); 34.84 (s, C-7); 34.67 (d. 4Jp,.=2.65
Hz, E-C-12); 33.89 (d, 4Jp,=3.32 Hz, 2-C-12): 33.36 (d,
4Jp,c=7.29 Hz, C-6); 31.30 (s, C-8): 22.12 (s, E-C-13); 21.86
(s. E-C-13'): 21.95 (s, Z-C-13); 21.68 (s, Z-C-13').

Das Massenspektrum (EI-MS, 70eV) belegt schlieflich durch den
Molekilpeak sowie durch das Fragmentierungsmuster ebenfalls

die angenommene Stuktur von 82b:

M**, m/z=398 (rel. Int. 19%);:
[M-* CH31*, 383 (84%);
[M-" C3H, 1%, 355 (20%);
[M-C,Hgl**, 342 (44%) m*=293.88;
[M-* C4Hg 1%, 341 (21%);
[342-" CHgl*, 327 (30%) m"=312.46;
[342-C5Hg 1%, 300 (21%) ;
(342-" C5H, 1%, 299 (60%) m*=261.41;
[342-C4Hgl*", 286 (11%):
(342" C4Hg1*, 285 (14%):
[CogHygPI*", 276 (11%);
(CygHagPl*. 275 (51%);
[C4Hgl*. 57 (100%).
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1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)—-4,4-diethyl-phosphabuta-—

1,2,3-trien 82c

Uberraschenderweise 1ist auch die Synthese von Phosphabuta-
trienen 82 mit weniger raumerfillenden aliphatischen Substi-
tuenten in 4-Stellung moglich:

So liefert die Umsetzung von Diethylketon 83c mit Lithium-
phosphid 72 in THF bei tiefen Temperaturen nach der chroma-
tographischen Aufarbeitung an SiO2 mit Petrolether (40-60)
ein leicht gelbliches 01, das eindeutig als 1-(2,4,6-Tri-
(tert-butyl)phenyl)-4,4-diethyl-1-phosphabuta-1,2,3-trien 82c
identifiziert wurde, Ausb. 67% (Versuch 23c).

‘ ILi Et \ /Et
P+ o= —» P=G=G=l
%t Et Et

'SiMe3
72 83c 82c

Die gemessenen spektroskopischen Daten entsprechen denen der

bereits beschriebenen Phosphabutatriene 82a und 82b:

IR-Spektum (Film):

v (C-H) : 2970, 2895, 2860 cm™1
¥ (P=C=C=C): 1950 cm~!
v (C=C) : 1585 cm~1

Das 31p{lH)-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,/CHCl;) zeigt nur
ein scharfes Signal bei 6=+119.69 ppm, das im protonengekop-
pelten Spektrum als sehr breite Absorption erscheint, die
nicht aufgeldst werden konnte.
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Im lH-NMR-Spektrum (250 MHz. CDC13, S(ppm]) ist wieder eine
relativ groBe Differenz in den chemischen Verschiebungen der
E- bzw. Z-Ethylgruppe zu beobachten:

CHy(Z-Ethyl) : 6=0.58 (t, 33, ,=7.31 Hz, 3H)
i e 3 -
CHy(E-Ethyl): 6=1.11 (t, 3Jy ,=7.38 Hz, 3H)
p-tBu: 6=1.30 (s, 9H)
o-tBu: 6=1.59 (d, 5Jp ;=0.96 Hz, 18H)
by e 4 2 2
CH,(Z-Ethyl): 6=1.97 (:tq, Jy/p~1-69 Hz, 5Jp 4=12.89 Hz,
JH/§-7.31 Hz. 2H) ;
CH, (E-Ethyl) : 6=2.16 (gtq, Jy/p=1-69 Hz, SJp ;=11.53 Hz,
Iy =738 Hz, 2H)
m-Aryl: : 6=7.36 (d. 4Jp,y=1.32 Hz. 2H)

Die Ergebnisse der 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
von 82c werden im Kapitel II.3. (Abb. 16) nochmals eingehen-—
der diskutiert.

13C_NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl, &lppm]) von 82c:

12 13
. CH2—CH3

P::Giiééili
CH2—CH3

6=189.67 (d, 1Jp,=23.88 Hz, C-9); 162.29 (d, 2J, ,.=28.53 Hz,
C-10): 153.92 (d, 2Jp,.=1.33 Hz, C-2): 149.38 (s. C-4);
1 % -1); B
137.83 (d. 1Jp,.=61.04 Hz, C-1); 130.60 (d, 3Jp .= 41.13 Hz,
C-11): 121.63 (s, C-3); 38.23 (s, C-5): 34.95 (s, C-7);
33.51 (d. 4Jp,=6.63 Hz, C-6); 31.41 (s. C-8): 30.35 (d,
43 - —C-12) ; a5 . —C-12) ;
Jp,c 2.655Hz. E-C-12); 29.88 d, 4y, . g.gs Hz, 2-C-12):
12.21 (d, 53p ,=3.98 Hz, E-C-13): 11.26 (d, 5Jp,=3.32 Hz, Z-
c-13).
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rel. Int. (%)

Das Fragmentierungsmuster im Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von
82¢c (Abb. 5) zeigt eine groBe Ahnlichkeit mit dem des Di-iso-
propyl-substituierten Phosphabutatriens 82b.

Mt ., m/z=370 (rel. Int. 10%);
[M-* CH31*, 355 (48%). m*=266.48;
. + .
[M-" C Hgl*, 341 (8%);
[M-C,Hgl*", 314 (56%);
. + -
[M-"C Hyl*, 313 (33%):
[314-"CHl*, 299 (48%);
— + B
[314-"CyHg1*, 285 (40%):
(CygHygPl*, 275 (48%):
+ ~
[CygHy71%. 243 (10%);
[C4Hgl*, 57 (100%).
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Abb. 5: Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 82c
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II1.1.2. In 4-Stellung aryl-substituierte Phosphabutatriene

Um die Anwendungsbreite der von uns in II.1.1 beschriebenen
neuen Synthese von A302-1-Phosbabuta-1,2,3-trienen festzu-—
stellen, sollte auch versucht werden, aryl-substituierte
Phosphabutatriene darzustellen.

Neben weiteren Erkenntnissen iiber die chemischen und physika-
lischen Eigenschaften dieser Substanzklasse war auch ein Ver-
gleich der bei unserer Synthese erzielten Ausbeuten mit denen
der nach J. Sejpka [67] dargestellten Phosphabutatriene 84a
und 84b von Interesse.

1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)—-4,4-diphenyl-phosphabuta-
1,2,3-trien 84a

Die Metallierung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
mit n-BuLi in THF bei -50°C und langsame Zugabe dieser
Mischung zu Benzophenon 85a liefert nach der iblichen Aufar-
beitung das Diphenylphosphabutatrien 84a als gelbe Kristall-
nadeln, Schmp. 149-150°C, Ausb. 70% (Versuch 23d).

7 1. n-Buli \
% 2. D-CPh,
¢

T
I
i

Die erhaltenen spektroskopischen Daten von 84a stimmen mit

den von J. Sejpka [67) ermittelten Werten iberein.
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IR-Spektum (KBr) :

v (C-H) : 2950, 2800, 2860 cm™!
»(P=C=C=C): 1940 cm~!
»(C=C): . 1590 cm~1

Im 1H—NMR—SEektum (250 MHz, CDC13) ist neben den Signalen des
2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylrestes bei 6=1.28 ppm (s, 9H, p-
tert-Butyl), 6=1.53 ppm (d, 5JP/H-I.OQ Hz, 18H, o-tert-Butyl)
und 6=7.34 ppm (4, 4JP/H-1.34 Hz, 2H, m-Protonen) im Bereich
zwischen 6=7.01-7.58 ppm ein komplexes Multiplett der E- bzw.
Z-Phenylgruppen zu beobachten.

Die Resonanz im 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CDCl3/CHCI,)
bei 157.86 ppm ist gegeniiber den aliphatisch substituierten
Phosphabutatrienen 82a-c um etwa 40-50 ppm tieffeldverscho-
ben.

Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl;. &(ppm]) von 84a zeigt
im Bereich der Phenyl-Kohlenstoffatome ein sehr komplexes
Signalmuster. Eine Zuordnung 2zu den einzelnen E- bzw Z-
stdandigen C-Kernen konnte nicht getroffen werden.

1S

6=178.69 d.1Jp =24.55 Hz, ' C-9); 164.84 (d. 2J,,.=36.82 Hz,
C-10): 154.39 (s, C-2); 150.02 (s, C-4): 138.26 (d. 4Jp c=
7.30 Hz, E-C-12); 138.01 (4, 4JP/C-7.96 Hz, 2Z-C-12): 136.44
(d, 1JP/C- 59.05 Hz, C-1); 129.57-127.70 (m, C-13 bis C-15);
122.32 (d, 3JP/C-45.77 Hz, C-11); 121.80 (s, C-3); 38.29 (s,
C-5); 35.00 (s, C-7); 33.83 (d, 4Jp,-=6.64 Hz. C-6); 31.43
(SPRC=8)
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Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 84a:

MY, m/z=466 (rel. Int. 24%);
(M-C4Hgl**, 410 (20%) m*=360.73;
[M-" C4Hgl*, 409 (25%);

(410-C4Hgl**, 354 (25%) m"=305.65
[410-°" C Hgl*. 353 (15%);
[354-C4Hgl" *, 298 (24%);
[354-"C4Hgl*, 297 (18%);
(CygHygP1*", 276 (22%):
[C,gHygPl*. 275 (100%):
[C4Hgl*, 57 (87%).

1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4—(p-methoxyphenyl)—-4-phenyl—-
phosphabuta-1,2,3-trien 84b

Die Peterson-Wittig—analoge Umsetzung wvon p-substituierten
Benzophenonen 2zu den entsprechenden Phosphabutatrienen ge-—
lingt ebenfalls:

So liefert die Reaktion von p-Methoxybenzophenon 85b mit 72
nach der Aufarbeitung ein gelb-oranges, feinkristallines
Produkt, das aufgrund seiner spektroskopischen Daten eindeu-
tig als 1:1-Mischung der beiden E/Z-Isomeren des Phosphabuta-
triens 84b identifiziert werden konnte, Ausb. 62% (Versuch
23e) .

Auch B84b wurde bereits von J. Sejpka auf einem anderen Weg

dargestellt und charakterisiert.

e T, :
P+ 0= —> g
%
e
OMe OMe
72 B85t B4b
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Spektroskopischen Daten von 84b:

Im 3l1p-NMR-Spektrum erscheinen fir beide Isomeren je ein
scharfes Signal bei 6=+150.59 bzw. +149.21 ppm im Verhaltnis
von etwa 1:1.

Auch das !H-NMR-Spektrum (250 MHz. CDCly. 6&(ppm]) von 84b
1daRt das Auftreten von E/Z-Isomeren deutlich erkennen. Durch
mehrmalige Chromatographie (SiOZ/Petrolether(40—60)) gelang
zwar keine vollstandige Trennung der beiden Isomere, Jjedoch
konnte das Isomerenverhaltnis auf etwa 2:1 gesenkt werden, so
daB eine teilweise Zuordnung der Resonanzen zu den jeweiligen
Isomeren I und II moglich wurde:

84b-1 84b-I1
p-tBu . 6=1.37 (s) 6=1.35 (s)
o-tBu . 6=1.61 (s) 6=1.61 (s)
-OMe : 6=3.75 (s) 6=3.83 (s)
m-Aryl : 6=7.43 6=7.41
4 - 4 =

(d, 43 y=1.28 Hz) (d. 4Jp,=1.30 Hz)
Phenyl/
Anisyl 6=6.67-7.60 (m)

Wir erwarteten von den aromatischen Protonen des p-Methylphe-
nyl-Substituenten aufgrund der 2zu erwartenden long-range
Phosphorkopplung  filir jedes Isomere den AA'MM'-Teil eines
AA'MM'X-Kopplungsmusters, das aber nur teilweise zu identifi-
zieren 1ist. Die AA'-Resonanzen werden durch das komplexe
Multiplett der Phenylgruppen (6=6.88-7.60 ppm) verdeckt,
sicht-bar sind jedoch die beiden MM'-Teilspektren des Isome-
ren I (6=6.67 ppm, 3JH/H%8.82 Hz) und Isomeren II (6=6.90
pPpm, 3JH/Hz8.84 Hz) . Eine Zuordnung der E- bzw. Z-Struktur zu
den beiden Isomeren I bzw. Il kann zur Zeit noch nicht ge-
troffen werden.
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Auch eine gesicherte Zuordnung der Resonanzen im 13C-NMR-
Spektrum (22.64 MHz, CDC13. &(ppm]) von 84b zu den E- bzw. Z-
Isomeren ist uns nicht moéglich, die folgenden Werte beziehen
sich deshalb auf die E/Z-Mischung:

15
ot
13
PeeeCor
17

Z 18
&

1 0
DMe

a 1 i s L
6=178.17 (d,1Jp,=25.87 Hz) und 178.02 (d,1Jp ,-=25.87 Hz), C
9: 163.21 (d, ZJP/C-as.az Hz) und 162.86 (d. ZJP/C-35.82 Hz) ,
ciaie 7 B 7 -
C-10: 159.91 (d. 7Jp,c=4.64 Hz) und 159.40 d, 7Jp .= 5.31
Hz), C-19; 154.42 (s), C-2; 149.85 (s), C-4; 138.27 (pt,
4Jp,c=7.30 Hz), C-12; 136.76 (d. 13p,¢=59.05 Hz) und 136.50
(d, 1Jp/c-59.05 Hz), C-1:; 131.36-128.40 (m), C-14 bis C-18;
122.10 (d. 3Jp,c=45.11 Hz), C-11; 121.74 (s), C-3: 113.95 (d.
6 - 6 - T

Jp,c=2.65 Hz) und 113.87 (d. 8J, =3.33 Hz), C-18; 55.34 (s)
und 55.17 (s), C-20; 38.29 (s), C-5; 35.01 (s), C-7; 33.80
(d, 4JP/C=6.63 Hz), C-6; 31.46 (s),C-8.

Massenspektrum (EI-MS, 70eV) wvon 84b:

M*™ . m/z=496 (rel. Int. 18%);
[M-* CH3l%, 481 (3%);
(M- OCH31*, 465 (5%);

[M-C Hgl1**, 440 (12%); (CigHaoPI ** . 276 (24%);

(M-" C4Hg 1%, 439 (12%); (CogHogPl ™", 275 (26%);
[440-C4Hgl*", 384 (12%): M2*, 248 (14%);
[440-" C4Hgl*, 383 (10%): (CygHagl ™", 246 (12%);
[384-C4Hgl*", 328 (7%); [246-"CH4)*, 231 (84%);
[384-" C Hgl*, 327 (7%); (M-C, gHygP1 %, 221 (72%);

(CygH3gPI*. 277 (39%): [C Hgl*, 57 (100%).
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IR-Spektrum (Film):

v (C-H) : 2955, 2900, 2865 cm~1
v(P=C=C=C): 1945 cm~!l
v(C=C) : 1590 cm~1

1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)—-4.4-bis(p-dimethylamino-
phenyl) -phosphabuta-1,2,3-trien 84c

Wird das Bis(p-dimethylamino)benzophenon 85¢ mit dem Li-
thiumphosphid 72 umgesetzt, so erhalt man nach Abtrennen der
Salze und Umkristallisation aus Acetonitril das bisher noch
nicht beschriebene arylsubstituierte Phosphabutatrien 84c in
Form weinroter, metallisch glanzender Blattchen, Schmp. 175-
179°C (Zers.), Ausb. 45% (Versuch 23f).

;;Q_, \P=C=C—
S iMe3 Q
85¢c

72

D
b
0

Bemerkenswert ist im Vergleich zu den bisher beschriebenen
Phosphabutatrienen 82a-c und 84a,b die auBerordentliche Oxi-
dationsempfindlichkeit von 84c.

So verfarben sich frisch bereitete Losungen von 84c an Luft
bereits nach wenigen Minuten von rot nach grin. Im Teil
I1.2.3 dieser Arbeit wird die Oxidation von 84c mit spektro-
elektrochemischen Methoden naher untersucht.

Wegen der Oxidationsempfindlichkeit von 84c wurden alle spek-
troskopischen Untersuchungen in sorgfaltig Nz—ges&ttigten
Losungen unter AusschluB von Luftsauerstoff aufgenommen:

76



Im lH-NMR-Spektrum (250 MHz, Acetonitril-d4., &lppm]) von 84c
sind im Aromatenbereich die beiden AA'MM'-Teilspektren der E-
bzw. Z-p-Dimethylaminophenyl-Gruppen erkennbar. Die vollstan-
dige Analyse dieses Spektraltyps gelang nicht, die im folgen-
den angegebenen Daten wurden durch Abschatzung erhalten:

p-tBu: 6= 1.34 (s, 9H)
o-tBu: 6= 1.60 (d, 5JP/H- 1.16 Hz, 18H)
Z-NMe,: 6= 2.91 (s, 6H)
E-NMe,: 6= 2.98 (s, 6H).
m-Aryl: 6= 7.46 (d, 4JP/H- 1.26 Hz, 2H)
E-CgHy~: AA'MM'X-Typ (4H)
6(Hp) #6.53, 6(Hp)=7.05, ZJA/Mza.gs Hz
Z-CgHy~: AA'MM’X-Typ '(4H)
6(Hy) =6.73, 6(Hp)=7.37, 23, \*8.94 Hz

Die Kumulen-Kohlenstoffatome absorbieren im 13C-NHR-Sgektrum
(22.64 MHz, CDC13, &§{ppm]) von 84c ebenfalls im typischen Be-

reich:
16

NMe2
14
13
PGg= 1
2
6
NMe2

5=175.67 (d.lJp/C=25.87 Hz, C-9); 157.25 (d. 2Jp,c=35.16 Hz,
C-10): 154.36 (s, C?); 150.27 (d. 7Jp,-=3.32 Hz, Z-C-15);
149.74 (d,7JP/C-4.64 Hz, E-C-15); 149.12 (s, C-4); 137.60
(d,13p,0=59.71 Hz, C-1) 130.68 (d,5Jp,=5.31 Hz, 2-C-13);
130.17 (d,SJP/C-5.97 Hz, E-C-13); 126.89 (d, 4Jp/c-7.30 Hz,
2-C-12); 126.20 (d, 4Jp,=7.96 Hz, E-C-12); 123.86 (d, 3Jp .-
56.21 Hz, C-11); 121.42 (s, C-3): 11.62 (d,8Jp,.=1.99 Hz, Z-
C-14); 111.40 (d.6JP/C-2.65 Hz, E-C-14); 40.17 (s, Z-C-16);
40.02 (s, E-C-16); 38.29 (s, C-5); 34.89 (s, C-7); 33.72 (4.
4JP/C=6.63 Hz, C-6); 31.48 (s, C-8).
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Das 31p-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCly/CHCl;) bestdtigt
durch ein Absorptionssignal bei 6=+123.85 ppm die Phospha-
butatrien-Struktur von 84c.

Im IR-Spektrum von 84c erscheint die charakteristische Ab-

sorption der (P=C=C=C)-Gruppe in Phosphabutatrienen bei 1940
=1

cm™+,

Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 84c zeigt eine iiberra-
schende Stabilitat des Molekiilions MY* (rel. Int. =100%).
Eine eindeutige Zuordnung der Signale bei m/z=277 und m/z=276
zu den moglichen Fragmentionen konnte nicht getroffen werden.

Mt*, m/z=552 (rel. Int. 100%);
[M-* CHyl*, 537 (10%);
— + o
[M-CHgl*", 496 (7%);
) + .
(M-"C4Hg1%, 495 (6%);
+ .
[clgfazpl , 291 (24%) ;
[C,gH3oP1* bzw.
= + "
(M-Cy gHygP1*, 277 (85%) ;
+
[CygHagP]
bzw. M2%, 276 (52%) ;
+ .
[C,gHygP1*, 275 (18%);
+. .
[CigHzgl*". 246 (3%);
[246-"CH4l%, 231 (11%);
+
[C Hgl*, 57 (31%).
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1-(2,4,6-Tri(tert—butyl)phenyl)-4,4-bis(p-tolyl)-pospha-
buta-1,2,3-trien 84d

Auch das 4,4'-Dimethylbenzophenon 85d liefert nach der Umset-
zung mit Lithiumphosphid 72 bei -78°C in THF wund chroma-
tographischer Aufarbeitung an Kieselgel mit Benzol/Petrol-
ether (40-60) 1:4 ebenfalls das entsprechende Phosphabdtatrien
84d als eine gelbe, kristalline Substanz, die sich aus
Ethanol umkristallisieren 1aBt; feine Nadeln, Schmp. 143-
145°C (Zers.), Ausb. 52% (Versuch 23g).

p’ o=§ e P=C—C—

SIM83

72 §§Q B4d

Die spektroskopischen Daten von 84d bestatigen die Phospha-
butatrienstruktur:

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt bei 1940 cm~l die charakte—
ristische Absorptionsbande der P=C=C=C-Gruppe 1in Phospha-
butatrienen.

lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCly, 6(ppm]):

p-tBu: 6= 1.40 (s, 9H)

o-tBu: 6= 1.65 (s, 18H)

E-Ar-Me: 6= 2.28 (d, %Jp y=2 Hz, 3H)
et 9 A
Z-Ar-Me: 6= 2.38 (d, 9Jp y=3 Hz 3H)
Aryl: 6= 6.8-7.7 (m, 10H)

Im 31P-NMR—Sgektrum wird das Resonanzsignal als Singulett bei
6=150.57 ppm im erwarteten Bereich beobachtet.
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13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDCl,. &(ppm]) von B4c:

Me
14
3 10 13
P=C=C=C n
)
3
Me

6=178.25 (d, 1JP/C=25.21 Hz), C-9); 163.22 (d, ZJP/C-as.ea
Hz, C-10); 154.28 (s, C-2); 149.68 (s, C-4); 138.18 (d,
7JP/C-5.31. E-C-15): 137,67 (d, 7JP/C-4.64 Hz, 2Z-C-15),
136.66 (d,lJp/C-57.71 Hz, C-1); 135.61 (d. 4JP/C=7.96 Hz. Z-
C-12); 135.21 (4, 4Jp/c-7.96 Hz, E-C-12); 129.40-128.46 (m,
C-13,14); 122.55 (d, 3JP/C- 42.46 Hz, C-11); 121.61 (s, C-3);
38.18 (s, C-5); 34.90 (s, C-7); 33.73 (d, 4Jp,-=6.64 Hz. C-
6): 31.38 (s, C-8); 21.11 (s, Z-C-16); 21.13 (s, E-C-16).

Das Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 84d weist ebenfalls das
charakteristische Fragmentierungsmuster von Diaryl-substi-
tuierten Phosphabutatrienen auf:

M**, m/z=494 (rel. Int. 18%);
(M-* CH31*, 479 (2%);:
[M-C4Hg1*", 438 (13%);
[M-" C4Hg1*, 437 (15%);
[438-C4Hgl*", 382 (13%);
[438-' C4Hgl*, 381 (10%);
[382-C4Hgl*", 326 (8%);
[382-"C4Hg1*, 325 (10%):

[c19H32P1+. 291 (24%) ;
[CigHygP1*, 275 (37%):
[M-C, gH,gP1**, 219 (73%);
(p-Tol,CHI*, 195 (21%);
[CqHgl*., 57 (100%) .
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II.2. Dimere der 1-Phosphabuta-1,2,3-triene

I1.2.1. Dimere von in 4-Stellung Alkyl- bzw. H-substituierten
Phosphabutatrienen

Wie wir bereits im Kapitel II.1.1. zeigen konnten, sind die
aliphatisch substituierten Phosphabutatriene 82a-c als Mono—
mere unter Normalbedingungen stabil und charakterisiert.

bC=C=C( B2a: R/R’zAdamantr|
B2b: R=R’=i-Proprl
2c s P R=Ri=Ethvl
Sind auch Phosphabutatriene mit weniger raumerfiillenden Sub-
stituenten noch stabil? Werden im Falle der Instabilitat Di-
merisierungs— bzw. Oligomerisierungsreaktionen beobachtet?

Wird Cyclohexanon 85a - in volliger Analogie zur bereits be-
schriebenen Darstellung der Phosphabutatriene 82a-c¢ - mit
einer adgimolaren Menge des Lithiumphosphids 72 bei -78°C in
THF umgesetzt wund langsam auf Raumtemperatur erwarmt, so
erhdalt man nach Abtrennen  polymerer Reaktionsprodukte an
SiOZ/Benzol und Umkristallisation des Rohprodukts aus Ben-
zol/Acetonitril ein schwach gelbliches, kristallines Produkt
87a, Schmp. 194°C (Zers.) (Versuch 24a).

Die Elementaranalyse bestatigt die Bruttozusammensetzung von
87a als (C26H39P)n' jedoch machen sowohl das Massenspektrum
als auch die osmometrische Molmassenbestimmung deutlich, da8
es sich in diesem Fall nicht um das erwartete Phosphabuta-
trien 86a handelt, sondern vielmehr um ein Dimerisationspro-
dukt.
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Nach den gemessenen spektroskopischen Daten scheint das Vor-
liegen eines 1,2-Diphosphaallenyl-cyclobutanderivats 87a als
sicher. Auch eine Rontgenstrukturanalyse [83] spricht fiir
diesen Strukturvorschlag, wegen der noch unzureichenden Qua-
litat der Kristalle ist eine Aussage iber Bindungswinkel und
—langen derzeit noch nicht moglich.

Li
F +0=CH) —» P=C=C=C H )

‘s IMe3

72 B85a

N
%‘é_&
7a

Spektroskopische Daten von 87a:

Im IR-Spektrum von 87a sind auBer den Absorptionen der C-H-
Valenzschwingung bei 2980, 2900 und 2870 cm~! und den aroma-
tischen C=C-Schwingungen bei 1595 cm~l keine charakteristi-
schen Signale zu erkennen.
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Das lH-NMR-Spektrum (250 MHz, CDC13) zeigt neben den Signalen
der p-tert-Butyl-Gruppen (6=1.31 ppm, s, 18H) und der o-tert-—
Butyl-gruppen (6=1.62 ppm, breites s, 36H) fir die Cyclo-
hexylprotonen nur eine sehr breite, unstrukturierte Absorp-
tion beil 6=1.12-1.56 ppm (20H). Die m-Protonen des 2,4,6-
Tri(tert-butyl)phenyl-Restes erscheinen als Dublett bei
6=7.35 ppm (4Jp ;;=1.50 Hz, 4H) .

Im 31p-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,/CHCl3) sind zwei Re-
sonanzen beli §6=90.64 ppm (92%) und 6=90.5 ppm (8%) 2zu be-
obachten, die gegeniber den Absorptionen der aliphatisch
substituierten Phosphabutatriene 82a-c deutlich hochfeld-
verschoben sind, Jjedoch in dem, fiir Phosphaallene typischen
Bereich liegen [65]. Die Zuordnung der beiden Signale gelingt
unter Zuhilfenahme sterischer Uberlegungen: Danach sollte das
Hauptprodukt in der E-Konformation vorliegen.

Auch im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCly) von 87a (Abb. 6)
wird die Phosphaallenstruktur deutlich. Bemerkenswert ist
hier auch das Auftreten von PC-Fernkopplungen am C-1-Kohlen-
stoff (dd, 1Jp,.=70.0 Hz, 6Jp,.=2.0 Hz), die wohl durch
Kopplung ilber den Raum erklart werden missen.

Das beobachtete Aufspaltungsmuster von C-11 (dd, 3JP/C-9.56
Hz, 4Jp/c-2.20 Hz) weist auf die vorgeschlagene 1512
Bis(phosphaallenyl)cyclobutan-Struktur von 87a hin; wirde ein
ebenfalls denkbares 1,3-Bis(phosphaallenyl)cyclobutan 89a
vorliegen, so sollte C-11 aus Symmetriegrinden zu einem
Triplett aufspalten.

S () OV
878 B3a
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13Cc-NMR-Spektrum (CDC13, 22.64 MHz. &§(ppm]) von 87a (Abb.6):

‘xﬁ Aﬁf
¢L- 3

6=234.89 (dd. 1Jp,-=25.74 Hz, 4Jp,c=2.21 Hz, C-9); 154.30 (d.
23p,c=2.97 Hz, C-2); 149.30 (s. C-4); 132.71 (dd. 135 ,c=70.0
Hz, 6Jp,.=2.0 Hz, C-1); 127.57 (ad, 23p/c=13.97 Hz, 3Jp -
12.50 Hz, C-10); 121.79 (s, C-3); 54.10 (dd, 3Jp ,-=9.56 Hz.
4JP/C-2 20 Hz, C-11); 38.15 (s, C-5); 34.87 (s, C-7); 34.04
(d, 4Jp,.=8.09 Hz, C-6); 31.40 (s.C-8): [25.88 (s), 23.60
(s), 23.28 (s) C-12,13,14]).

Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 87a:

M**, m/z=764 (rel. Int. 6%);
[M~C4H8]+', 708 (3%) ;
(M-" C4Hg1*, 707 (3%);

e + x

[708-" C4Hg1*, 651 (4%);
o= + &
[M-C,gHygl*, 519 (2%);
(M/21%", 382 (8%);
[382-C4Hgl*" ., 326 (9%):
[382-" C4Hg1*, 325 (7%):
+ .
(CigHygP1*. 275 (9%);
+ q
[CygHggl ™", 246 (16%):
[246—'CH3]+, 231 (100%) ;
+
[C4Hgl*, 57 (65%) .
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Auch die Reaktion des Lithiumphosphids 72 mit Aceton

[}
]
log

liefert ein Dimeres des erwarteten Phosphabutatriens 86b.

Bei der chromatographischen Aufarbeitung des Rohprodukts er-
halt man neben viel Ethinylphosphan 71 - gebildet durch Li/H-
Austausch von 72 mit Aceton bzw. seinem Enol - das Dimere 87b
des erwarteten Phosphabutatriens 86b in 15-%iger Ausbeute als
schwach gelbe, kristalline Substanz, Schmp. 184°C (Zers.)
(Versuch 24b) .

22 + 0= —» P=C=C=C + 71
Me Me

87b

Die spektroskopischen Daten von 87b stehen mit der 1,2-Bis-
(phosphaallenyl)cyclobutan-Struktur, entsprechend dem Cyclo-
hexyl-Derivat 87a, in Einklang.

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13) zeigt fir die Methylgrup-
pen am Cyclobutanring zwei Singuletts bei 6=0.83 ppm und 6=
1.00 ppm im Verhaltnis 1:1 (Abb. 7). Der Vergleich mit 1,2-
Bismethylencyclobutanen [84) zeigt, daB diese 4-Ringe gefal-
tet sind. Aus diesem Grund ist fir die Methylgruppen sowohl
eine axiale als auch eine aquatoriale Lage moglich, wodurch

das Auftreten von zwei Signalen erklart wird. Die Zuordnung
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der Signale 2zu den beiden diastereotopen CH3-Gruppen ist
nicht moéglich.

H3C E
H3 i
H3 H3 E
| i
| |
* |
{7 :B
el
1 | L | " Livecioe ot | by g i |
8 7 6 5 3 1 0
ppm (8)
Abb. 7: lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl5/CH,Cl,. &lppm]) von
87b
Methyl: 6=0.83 (s, 6H) und
6=1.00 (s, 6H)
p—-tBu: 6=1.28 (s, 18H)
o-tBu: 6=1.58 (breites s, 36H)
i : — 4 -
m-Aryl: 6=7.31 (d. 4Jp y=1.0 Hz, 4H)

Im 31P-NMR-Spektrum (CDC13/CHC13, 101.257 MHz) von 87b sind
wieder zwei Signale bei 6§=92.03 (91%) und 90.52 ppm (9%) =zu
beobachten, die den beiden moglichen Stereoisomeren 2zuge-

ordnet werden.
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Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl;, 6(ppm]) von 87b 1a8t
nur die Resonanzen des Hauptisomeren erkennen. Auch in diesem
Fall laBt sich das Auftreten eines ebenso denkbaren 1,3-Bis-
(phoshaallenyl)cyclobutans aufgrund des Aufspaltungsmusters
von C-11 ausschlieBen. Wie schon im lH-NMR-Spektrum wird auch
hier flir die axiale bzw. aquatoriale Methylgruppe je ein
Signal beobachtet, eine gesicherte Zuordnung ist jedoch auch
hier nicht moglich:

8_|7 P\ M;z

Ao
A el
L}:—(::——MQ
KL e

6=233.27 (dd, 1Jp,0=29.90 Hz, 4Jp/c=2.20 Hz, C-9); 153.87 (d.
23p,c=3.68 Hz, C-2); 149.43 (s, C-4): 131.94 (dd, L35 ,c=68.4
Hz, 5JP/C-0.8 Hz, C-1); 128.19 (dd, ZJP/C=13.97 Hz, 3JP/C=
13.97 Hz, C-10): 121.73 (s, C-3); 49.00 (dd, 3Jp,-=13.97 Hz,
4Jp/c-2.20 Hz, C-11), 38.09 (s, C-5); 34.97 (s, C-7); 33.88
(d. 4Jp,c=8.05 Hz, C-6): 31.40 (s, C-8); 24.41 (s. C-12);
22.95 (s, C-12').

Massenspektrum (EI-MS, 70) von 87b:

M**, m/z=684 (rel. Int. 7%):
i + -

[M-* C Hgl*, 627 (18%);:
[627-C4Hgl*", 571 (15%);
[571-C4Hgl**, 515 (5%);

+ o
[CogHg P 1+, 373 (21%);
[M/2+*H]*, 343 (8%);

[343-C4Hg1*, 301 (21%); [246-"CH5)*, 231 (74%);
+ 3 + o

[CogHygPl*. 275 (19%); [C Hgl*. 57 (100%);
+e . +

[CygHagl*". 246 (10%); [CHg1*, 41 (72%).
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Aufgrund dieser Erkenntnisse war auch fiir das in 4-Stellung
unsubstituierte 1-Phosphabutatrien 86c eine spontane Dimeri-
sierung zum entsprechenden 1,2-Bis(phosphaallenyl)cyclobutan

87c zu erwarten:

P\
: et
p=c=C=C —_— _E H
H Pécf N
Bc B7¢

Die Darstellung von 86c war insbesondere auch zur Absicherung
der spektroskopischen Daten der alkylsubstituierten 1,2-Bis-
(phosphaallenyl)cyclobutane 87a und 87b interessant.

Dazu bot sich — in vdlliger Analogie zur Synthese von 87a und
87b — der Weg iber die Umsetzung des Lithiumphosphids 72 mit
Formaldehyd 85c an:

Li H
T T
(‘c H

'SiMe3
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In eine auf -70°C gekiihlte Losung des Phosphids 72 in THF
wurde Formaldehyd in einem leichtem Nz—strom einkondensiert.
Nach Erwdrmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur und
Zugabe von Trimethylchlorsilan wurden alle flichtigen Be-
standteile im Vakuum abgezogen. Nach dem Abfritten der Salze
und polymerer Kondensationsprodukte uber wenig neutralem
A1203 liefert die Chromatographie des komplexen Produkt-—
gemisches neben 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 nur ein defi-
niertes Produkt, Schmp. 178-183°C (Versuch 24c).

Das 60—-MHz—1§:HMB;§ggggggm (CDC13) dieses Produkts zeigt
neben den beiden Singuletts der o-tert-Butylgruppe (6=1.33
ppm) und p-tert-Butylgruppe (6=1.62 ppm) ein breites Signal
der m-Protonen (6=7.43 ppm) sowie eine verhaltnismaBig
breite, wunstrukturierte Absorption bei 6= 2.65 ppm. Die Lage
und Integrale dieser Signale lassen die Vermutung zu, daB es
sich hier tatsachlich um das erwartete Phosphabutatrien 86c

bzw. sein Dimeres 87c handeln konnte.

Da die Ausbeute, bezogen auf 87c¢c, nur maximal 1% betrug,
versuchten wir das Phosphabutatrien 86c bzw. sein Dimerisa-
tionsprodukt 87c auf einem alternativen "klassischem" Weg
darzustellen.

Propargylchlorid 88a laft sich in Ether mit n-BulLi bei -90°C
glatt in sein Lithiumacetylid 88b iberfihren. Tropft man zu
dieser Mischung eine aquimolare Losung von Monochlorphosphan
47 in Ether erhalt man nach chromatographischer Aufarbeitung
des Rohprodukts an ausgeheiztem Kieselgel mit Ben-
zol/Petrolether (40-60) 1:4 und anschliefender Umkristal-
lisation aus Ethanol das 3-Chlor-l-propinylphosphan 89 als
farblose, derbe Kristallnadeln, Schmp. 82-84°C in 73% Aus-
beute (Versuch 25).
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H—OmC—OH2Ct — 8Ll o | Gmc—OHCI

86a 88b
H H
P +880 —» 4
cl %
‘CH2CL
A7 83

Die spektroskopischen Daten von 89 stehen mit der Alkinyl-
phosphan—-Struktur im Einklang:

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDClg, 6lppml):

p-tBu: 1.32 (s, 9H)

o-tBu: 1.62 (s, 18H)

e : 4 - 5 -

CH,Cl:  4.10 (ad, 1JP/H 1.53 Hz, Jg/H 2.23 Hz, 2H)
P-H: 5.79 (dt, 1Jp y=248.72 Hz, SJy u=2.23 Hz, 1H)

2 - 4 =
m-Aryl: 7.47 (4, JP/H 2.68 Hz, 2H)

Das 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,) zeigt bei -101.58
ppm ein Dublett mit 1JP/H-248.12 Hz.

IR-Spektrum (KBr) von 89:
v(C-H) : 2960, 2920, 2880 cm™1
y(P-H): 2410 cm™1

v(C=C): 2190 cm~1
»(C=C): 1600 cm™1

Die 1,4-HCl1-Eliminierung aus 89 gelingt mit Hilfe wvon Tri-
ethylamin als Hilfsbase.
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Hierzu wure das 3-Chlor-l-propinylphosphan 89 in Triethylamin
geldst. Eine sofortige Verfarbung und Tribung der Reaktions-
mischung mit anschlieBender Salzabscheidung zeigt die HCIl-
Eliminierung an, die nach 2-stindigem Rihren bei Raumtempera-
tur abgeschlossen ist.

Das, nach Abziehen aller fluchtigen Bestandteile im Vakuum
und Abtrennen von Triethylaminhydrochlorid und polymerer Ver-
unreinigungen durch Filtration Uber neutralem A1203 - (Akt .-~
Stufe I, Benzol/Petrolether(40-60) 1:4) erhaltene Rohprodukt
liefert nach mehrmaliger Umkristallisation aus Petrolether
(80-110) -eine farblose, feinkristalline Substanz, Schmp. 180-
183°C (Zers.), die — wie der Vergleich der IR- und lH-NMR-
Spektren sowie des Schmelzpunkts zeigt - offensichtlich mit
dem aus Versuch 24c erhaltenen Produkt 87c¢c identisch ist;
Ausb. 60% (Versuch 26) .

d KCl
4 3 P=c=c=c(
S NE1, H
o

‘CH2CL

v

7=

-
= g::I

Gy
<

Die gemessenen spektroskopischen Daten =zeigen, daB hier
tatsachlich das Bis(phosphaallenyl)cyclobutan 87c vorliegt:
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Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 87c belegt eindeutig,
daB es sich um das Dimere des 4-Stellung unsubstituierten
Phosphabutatriens 86c handelt:

M**, m/z=628 (rel. Int. 5%);
[M-* CH31*, 613 (2%);
[M="C Hg1*, 571 (21%);
[571-C4Hgl*, 515 (13%);
[515-C4Hgl*, 459 (1%):
[459-C4Hgl*, 403 (1%) ;.
[M-* C,gHyg1*, 383 (3%);

M2+, 314 (2%);
[C1gHagPI*. 275 (11%);

(CigHggl*". 246 (5%):

[246-" CHal*, 231 (35%);
[C4Hgl*, 57 (58);
[C4Hgl*" . 56 (100);
[C4H,1*, 55 (97%).

Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz., CDCl,, &(ppm]) bestatigt
ebenfalls die Struktur von 87c. Durch das Aufspaltungsmuster
der C-11-Kohlenstoffatome im "off-resonanz"-Spektrum bei
6=27.81 ppm (Dublett vom Triplett) kann die Zuordnung als

gesichert angesehen werden:

) NE H
EVSLIALN
s
&

6=234.02 (dd, 1Jp,c=23.53 Hz, 4Jp.=1.47 Hz, C-9); 153.46 (s,
-2); —4) ; 1 - 63, .=
C-2); 149.59 (s, C-4); 131.39 (dd, Jg/c 68.3 Hz, Jpéc 2.0
Hz, C-1); 121.99 (s, C-3); 121.99 (pt, 2Jp,=14.93 Hz, 3Jp .=
14.93 Hz, C-10); 38.06 (s. C-5); 34.96 (s, C-7); 33.38 (d,
- -6) ; -8); 33, =

43p,c=7.30 Hz, C-6); 31.33 (s, C-8); 27.81 (d, 3Jp,c=13.27
Hz, C-11).
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Im 31p-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl;/CHCl;) liegt die be-
obachtete chemische Verschiebung mit 6=86.17 ppm im selben
Bereich, der bereits fir die Bis(phosphaallenyl)cyclobutane
87a und 87b beobachtet wurde. Auffallend ist hier, daB kein
Resonanzsignal eines zweiten Isomeren erscheint.

Das 1H—NMR—SEektrum (250 MHz, CDC13. &(ppm] von 87c zeigt fir
die Methylengruppen des Cyclobutanrings das charakteristische
Aufspaltungsmuster des AA'BB'-Teils eines AA'BB'XX'-Spek-
trums. Der Grund fiur die magnetische Inaquivalenz der Methy-
lenprotonen ist wieder in der Faltung des Vierrings zu sehen
[84]. Eine leichte Linienverbreiterung - wahrscheinlich wegen
der Ringinversion - ist auch noch im 31P-entkoppelten Spek-
trum zu beobachten, so daB die exakte Analyse hier nicht
moglich war.

p-tBu: 6=1.33 (s, 18H)

o-tBu: 6=1.62 (breites s, 36H)
—CHZ—: 6=2.52-2.87 ppm (m, 4H
m—-Aryl: 6=7.44 (breites s, 4H)
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I1.2.2. Dimere in 4-Stellung bisarylsubstituierter Phospha-
butatriene

Wie wir 1in den voranstehenden Kapiteln beschrieben haben,
lassen sich stabile 1-Phosphabuta-1,2,3-triene 82 und 84 iiber
die Wittig—-Peterson—analoge Umsetzung von Lithiumphosphid 72
mit Ketonen darstellen.

R’ B82: R,R’= Adamenivl, Ethrl
I—-}—C#ﬂ{ iso-Propr|
B84: R,R’:z Phenvl, p-Talvl

R
Anisyl, p-Me,NCcH,

Die Verringerung des Raumbedarfs der Alkyl-Substituenten in
4-Stellung des Phosphabutatriengeriists fihrte fiir R,R'=Cyclo—
hexyl, Me, H zu den Dimerisierungsprodukten 87:

F¢ a: R,R’'=Crclohexrl
b: R=R’=Methrl|
87 c=. R=R"=H

Wir missen also davon ausgehen, daB fir die Bildung stabiler
Phosphabutatriene neben der sterischen Abschirmung des A302-
Phosphors durch die 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-Gruppe auch
eine kinetische Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle
Substituenten in 4-Stellung notwendig ist.
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Flir in 4-Stellung Bisaryl-substituierte Phosphabutatriene ist
diese Abschirmung offensichtlich gegeben, wie die Existenz
des, durch Rontgenstrukturanalyse [(19] abgesicherten 4,4-Di-
phenyl-phosphabutatriens 84a beweist.

f \;P=C=C=

B4a

V6llig iberraschend war fiur uns daher das Ergebnis der Umset-
zung von 4,4'-Dif luorbenzophenon 90a mit dem Lithiumphosphid
72 bei -78°C in THF. Nach Abziehen des Losungsmittels und
Abtrennen der Salze wurde das Rohprodukt mit Benzol/Petrol-
ether (40-60) 1:4 an Kieselgel chromatographiert; durch Um-
kristallisation aus Ethanol wird eine gelbe, kristalline
Verbindung 92a, Schmp. 197-200°C (Zers.) erhalten (Versuch
27a) .

Wahrend sowohl das EI-Massenspektrum als auch die Elementar-
analyse fir das Vorliegen des erwarteten Phosphabutatriens
9l1a sprachen, lieferte das 31p-NMR-Spektrum von 92a mit
6=27.73 ppm einen 2zu niedrigen Wert flir die angenommene
Phosphabutatrienstruktur.

Erst das FD-MS mit dem Molekiilpeak bei m/z=1004 zeigt, daB es
sich hier ebenfalls um ein Dimerisationsprodukt des Phospha-
butatriens 91a handelt, das sich jedoch nach den spektrosko-
pischen Daten deutlich von den bisher bekannten dimeren Phos-
phabutatrienen 87 unterscheiden muf.
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Welche Struktur ist 92a zuzuordnen?

Das IR-Spektrum (KBr) weist bei 1900 cm~l eine Absorptions-
bande mittlerer Intensitat auf. Da ein Phosphabutatrien
auszuschliefen ist, kann angenommen werden, daB es sich um
die Absorption einer Allengruppe handelt.

Aus dem 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl3/CHCly) - es ist
nur ein scharfes Signal bei 6=27.73 ppm zu beobachten - kann
auf die magnetische HAquivalenz der beiden Phosphoratome
geschlossen werden.

Die chemische Verschiebung spricht — zusammen mit der im IR-
Spektrum beobachteten Allenbande - fir das Vorliegen eines
Bis(allenyl)phosphans. Prinzipiell sind mit diesen Daten
folgende 2zweli Konstitutionsisomere A und B - entsprechend

einer Kopf-Schwanz- bzw. Kopf-Kopf-Orientierung - denkbar:
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Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl,, &(ppm]) (Abb. 8) be-
statigt das Vorliegen der aus dem IR-Spektrum gefolgerten
Allenstruktur mit Resonanzsignalen im typischen Bereich bei
6=205.85 (C-10), 111.04 (C-11) und 100.09 ppm (C-9). :Sehr
charakteristisch ist, da alle drei Signale der Allen-C-Atome
als Tripletts erscheinen. Daraus ergibt sich, daB8 beide
Phosphoratome symmetrisch zu jedem Allen-C-Atom liegen mis—
sen, was nur im Strukturvorschlag A erfullt ist.

F i
1
14
3 10 13
c,=c—_—(‘\’ =C=C 1
v
F

6=205.85 (t, 2Jp,.=18.38 Hz, C-10); 162.02 (d. lJp,.=246.35
Hz, C-15); 156.74 (t, J=7.35 Hz, C-2); 151.64 (s, C-4);
a3 - -12); < g “
133.06 (d, 4Jp,c=2.94 Hz, C-12); 130.15 (d. 3J; 8.1 Hz, C
13); 122.47 (s, C-3); 114.95 (4, 2Jp,c=21.3 Hz, C-14); 111.04
<Y g T 1 - P
(t. 3Jp,c= 2.21 Hz, C-11): 100.09 (t, 1Jp =22.80 Hz. C-9):
38.71 (t, J=2.3 Hz, C-5); 34.90 (s. C-7): 33.80 (t, J=5.4 Hz,
C-6); 31.20 (s, C-8).
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Abb. 8: 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClz) von 92a
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Die von Prof. Dr. H. Noth und Dr. K. Polborn [86] durchge-
fihrte Rontgenstrukturanalyse Dbestatigt das Vorliegen des
2,4-Bis[di(p-fluorphenyl)allenyl]-1,3-bis(2,4,6-tri(tert-bu-
tylphenyl) ]-1,3-diphosphetans 92a (Abb. 9). Die beiden 2,4,6-
Tri(tert-butyl)phenyl-Substituenten sind zueinander transoid
angeordnet. Der 1,3-Diphosphetan-Ring ist - wie die Winkel-
summe von 359.9° zeigt — praktisch eben, die Verzerrung
scheint auf Packungseffekte 2zu beruhen.

Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 2

aufgefihrt.

Abb. 9: ORTEP-Plot von 2,4-Bis(di(p-fluorphenyl)allenyl]-1,3-
bis[2,4,6-tri(tert-butylphenyl) ]-1,3-diphosphetan 32a.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel von

92a
BRI —C(1) 181.6(4) C(1)-P(1)—-C(16) 84.6(2)°
P(1}=C(16) 184.4(5) CAY=P(2)=C (16} B3 .6(2) °
P(2)-C(1) 183.1(5) B (IYECE) =R (2) 96.9(2) °
P(2)-C¢l16) 186.3(4) P(1)-C(16)-P(2) 94.8(2)°
C1)-C(2) 129.2(7) Cii1)=C(2) —C(3) 175.9(4) °
C{2)-C(3) 132: L¢7) ClI6)—-C(17)—C(18)176.7(5)"°
Cf36)-CCX7) 13D.2(6)
CeL7) €18} 2131 5(7)
P(Ir-C(36) 184.2(4)
P(2)-C(54) 186.3(4)

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl,, 6lppm]) von 92a:

p-tBu: 6=1.20 (s, 18H)

o-tBu: 6=1.44 (breites s, 36H)
Aromaten-H: 6=6.90-6.93 (m, 16H)
m—-Aryl: 6=7.33 (breites s, 4H)

Massenspektroskopische Daten von 92a:

Das FD-MS (CHC13) zeigt den Molekiilpeak bei m/z=1004; im EI-
MS (70 eV, EinlaBtemperatur 200°C) tritt m/z=502 als hochstes
Signal auf. Es wird folgende Fragmentierung beobachtet:

[M/2]1%*, m/z=502

(M/2-C4Hgl*" .
(M/2-* CHg1*,
[446-C Hgl*" .
[390-C4Hgl*",
(C,gHogP1".
[C4Hg1?*,

446
445
390
334
275

o7

(rel.Int. 59%);
(32%) , m*=396.247;
(27%) :

(29%) , m*=341.031;
(17%) ,m*=286.041;
(100%) ;

(90%) .
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Welche Substituenten in den Arylresten in 4-Stellung verrin-
gern die Stabilitat der erwarteten Phosphabutatriene 91 so,
daB eine Dimerisierung beobachtet wird?

Setzt man 4-Fluorbenzophenon 90b in der iUblichen Weise in THF
bei -78°C mit dem Lithiumphosphid 72 um, so erhalt man nach
Aufarbeitung ein gelbes, feinkristallines Produkt, Schmp.
190-194°C (Zers.), Dbei dem es sich ebenfalls um das 1,3-Di-
phosphetan 92b handelt, Ausb. 56% (Versuch 27b).

Li

Ar-—P: + D=(f —_—p AramP=C=C=
% Q

-
Q

v

Ar j;jj>
1b c=c=c§" ==
F

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty)phenv! 326

Wegen der unsymmetrischen Substitution der Phenylreste 1in
92b, sowie der Inversionstabilitat des A3-Phosphors sollte es
von 92b vier mogliche Stereoisomere geben. Da eine cisoide
Anordnung der beiden 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylreste am
Phosphor aus sterischen Grinden nicht zu erwarten ist - auch
die Rontgenstruktur von 92a zeigt eine transoide Anordnung -
sollten nur die beiden E/Z-Isomeren E-92b sowie Z-92b erwar-
tet werden:
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Z-92b E-92b
Ar=2,4,6-Tri(tert-butr|)phenr!|

Die spektroskopischen Daten von 92b sprechen iiberraschender-
weise nicht fir das Vorliegen einer Isomerenmischung:

Das 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,) weist nur ein
Singulett bei 6=+28.34 ppm auf.

Im 1H—NMR—SEektrum (60 MHz, CDC13) erscheint im Bereich der
aromatischen Protonen von 6§=6.7-7.4 ppm ein komplexes Multi-
plett, das nicht zugeordnet werden kann:

p-tBu: 6=1.40 ppm (s, 18H)
o-tBu: 6=1.65 ppm (s, 36H)
Aromaten: 6=6.7-7.4 ppm (m, 22H)

Im IR-Spektrum (KBr) ist bei 92b neben den Absorptionen der
C-H-Schwingung bei 2960, 2900 und 2860 cm ! eine Allenbande
mittlerer Intensitat bei 1900 cm~l zu beobachten.

Wie auch schon bei 92a bestatigt auch hier erst das FD-—
Massenspektrum den Molekiilpeak bei m/z=968, wahrend das
héchste Signal - im EI-MS bei m/z=484 (entsprechend [M/2]17%")
auftritt:
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Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 92b:
[M/2]%, m/z=484 (rel.Int. 59%);
[M/2-" CHyl*, 469 (4%);

(M/2-C4Hg1** . 428 (21%);
¥ + k
(M/2-" C4Hg 1%, 427 (22%);
[M/2-C,Hgl**, 392 (100%);
[392-" CH31*, 377 (27%):
+ o
[C,gHygP1*. 275 (95%):

+ .

[Cy4HgF1*, 196 (66%);

+
(C Hgl*. 57 (90%).

Das 13C—NMR—Spektrum (22.64 MHz, CDC13, §(ppm]) entspricht
sowohl in den chemischen Verschiebungen als auch im Kopp-
lungsmuster der entsprechenden C-Kerne der 2,3-Bisallenyl-
1,3-diphosphetan-Struktur von 92b. Auch hier gibt es keinen
Anhaltspunkt fur das Auftreten von Isomeren:

@»@

6=206.11 (t, 2Jp,=18.00 Hz, C-10); 162.92 (d, 1Jp,.=246.35
Hz, C-15); 156.70 (t, J=6.98 Hz, C-2); 151.51 (s, C-4);
a3 - ~16) ; 43
137.06 (pt, 4Jp,c=2.94 Hz, C-16); 133.22 (d. 4Jp,=2.94 Hz,
C-12); 130.30 (d, 3Jp,=7.35 Hz, C-13): 128.64 (s, C-17):
127.99 (s. C-18); 126.96 (s, C-19), 122.44 (s, C-3): 114.82
2o R A -11):
(d, 2Jp,c=21.33 Hz, C-14): 111.97 (t, 3Jp,=2.21 Hz, C-11):
99.80 (t, 1Jp,=22.80 Hz, C-9); 38.71 (s. C-5); 34.87 (s. C-
7); 33.80 (t, J=5.51 Hz, C-6); 31.20 (s, C-8).
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Ein weiteres 1,3-Diphosphetan liefert die Umsetzung von p-
Chlorbenzophenon 90c mit Lithiumphosphid 72:

Nach Abtrennen der Salze erhalt man durch Umkristallisation
des Rohprodukts aus Toluol/Acetonitril das 2.4-Bis(allenyl)-
1,3-diphosphetan 92c in 62% Ausb. als gelbe Kristalle, Schmp.
192-196°C (Zers.) (Versuch 27c).

Li

Ar—P: + D=: L :
'SiMea Q Q
o
72 S0c 91c

Cl

o
v

g ‘%’“Q

Auch 92c sollte — wie beim Fluorderivat 92b erwartet - auf-
grund der unsymmetrischen Substitution der Phenylreste als
E/Z-I1somerengemisch vorliegen.

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty|)phenr!

In der Tat konnen wir im 31P—NMR—Sgektrum (101.257 MHz,
CDC13) das Auftreten von zwei Isomeren beobachten:

Bei etwa 6=+30 ppm erscheinen neben einem Singulett auch die
typischen Resonanzen eines AB-Spektrums. Symmetriebetrach-
tungen der beiden moglichen E/Z-Isomere fiihren zu dem SchluB,
daB das Singulett-Signal dem E-Isomeren 2zugeordnet werden
muB, wahrend die Phosphoratome in Z-92c nicht aquivalent sind
und deshalb ein AB-Spinsystem bilden.
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2-92¢ E-92c !

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty|)phenvl

E-92c: 6=29.21 ppm
Z-92c: 6(Py)=27.92 ppm, 2Jp/p-45.7 Hz
6(Pg)=30.42 ppm, ZJP/P=45.7 Hz

Auch die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit 3,3'-Bis(tri-
f luormethyl) benzophenon 90d in THF bei -78°C liefert nach Ab-
trennen der Salze und Umkristallisation aus Toluol/Ethanol
das 1,3-Diphosphetan 92d als gelbe Kristalle, Schmp. 196°C
(Zers.), Ausb. 31% (Versuch 27d).

Ar=2,4,6-Tri(ert-butr)phenr!

Das FD-MS beweist mit dem Molekilpeak bei m/z=1205.1 die
dimere Struktur von 92d.
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1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, &lppm]) von 92d:

p-tBu: 6=1.18 (s, 18H)
o-tBu: 6=1.55 (s, 36H)
Aromaten: 6=7.05-7.70 (m, 20H)

Im 31P~NHR—Sgektrum (101.257 MHz, CDC13/CHC13) erscheint das
Resonanzsignal bei 6=+19.92 ppm im Bereich der bereits

beschriebenen 1,3-Diphosphetane 92a-c.

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt bei ca. 1910 cm~1 eine aufgespal-
tene Absorptionen der Allen-Schwingung:

v (C-H) : 2960, 2910, 2870 cm™1
v(C=C=C): 1915, 1905 cm~1
v (C=C) : 1605, 1590 cm~1
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I1.2.3. Elektrochemische Dimerisation von 4,4-Bis(p—-dime-
thylamino-phenyl) -phosphabutatrien 84c

Elektrochemische Reduktion von 84c

Die bereits erwahnte hohe Oxidationsempfindlichkeit von 84c
1aBt eine spektroelektrochemische Untersuchung des Redoxver-—
haltens von 84c als interessant erscheinen.

NMe2
P=C=C=

NMe2
B4c
Die cyclovoltametrische Reduktion von 84c (10-fach Zyklus in
Acetonitril, Diinnschichtzelle) wird in Abb. 10 dargestellt.
Wie daraus zu erkennen ist, 1aBt sich das Phosphabutatrien
84c reversibel in sein Radikalanion uberfihren.

+ ;3 ce

Die spektroelektrochemische Verfolgung der Reduktion (an die-—
ser Stelle sei Prof .Dr. J. Daub und Dr. J. Salbeck [85] noch-
mals fiir ihr Entgegenkommen gedankt) zeigt mit zunehmendem
negativen Potential das Verschwinden der Absorption von 84c
bei 475 nm, wahrend die Absorption des Radikalanions bei 805
nm erscheint. Wegen der, im Vergleich zur Cyclovotametrie we-
sentlich langeren Zeitskala - bedingt durch die Scangeschwin-
digkeit des UV-VIS-Detektors - unterliegt das Radikalanion
einer weiteren Folgereaktion, wie das Verschwinden seiner
Absorption zeigt. Bei der Riickoxidation kann das entstehende
Folgeprodukt nicht mehr in 84c zuriickgefiihrt werden.
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s 10-fach Zyklus, Dunnschichtzelle
5 Lésungsmittel: Acetonitril
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Abb. 10: Cyclovoltagramm von 84c (Reduktionsteil)

.3

a) -1000 mV
b) -1400 mV
c) -1500 mV  vs Ag/AgCl

Absorbance

400 500 600 700 800 900
Nanometers

Abb. 11: Elektronenspektrum wvon 84c in Abhangigkeit vom
angelegten Potential (Reduktion)
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Die bei zunehmendem negativen Potential auftretenden Absorp-
tionen bei 400 und 420 nm sind offensichtlich dem aus dem
Radikalanion gebildeten Folgeprodukt zuzuordnen. Die iso—
bestischen Punkte bei 412 und 567 nm sprechen fiir einen ein-
heitlichen Verlauf der Reaktion.

Elektrochemische Oxidation von 84c

Noch interessanter ist das Ergebnis der elektrochemischen
Oxidation von 84c:

Bei +0.50 V (gegen Ag/AgCl) ist im Cyclovoltagramm das Signal
der irreversiblen Oxidation von 84c zu erkennen. Das entste-—
hende Radikalkation geht offensichtlich sofort eine Folge-—
reaktion ein. Das resultierende Folgeproduktprodukt zeigt bei
+0.06 V das Signal einer irreversiblen Reduktion (Abb. 12).
Uberraschend 1ist, daB zwar jeder einzelne Oxidations—- bzw.
Reduktionsschritt in der Beobachtungszeitskala irreversibel

ist, der Gesamtzyklus jedoch chemisch vollig reversibel ver-—
lauft.

8 5-fach Zyklus, Dunnschichtzelle
Lésungsmittel: Acetonitril
S Leltsalz: TBAHFP
T
N Arbeitselektrode: Pt
) 3 Referenzelektrode: Ag/AgCl
< b
3 50 mV/s
-8
L
x
o
g3
® v
e -
°
58
v 8
g
R
3
97-.-0 .66 5008 <000 30.08 2006 1086 ©.00 -10.80 —20.80

Spannung In mV x10'

Abb. 12: Cyclovoltagramm von 84c (Oxidationsteil)
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Weiteren Aufschluf iber diese Oxidationsvorgange liefert auch
hier die Spektroelektrochemie [85]:

Die Absorption des Radikalanions von 84c ist — wie erwartet -
nicht zu beobachten, jedoch zeigt das Folgeprodukt 2 Absorp-—
tionsmaxima bei 628 und 680 nm. Dariberhinaus sprechen 2
isobestische Punkte bei 350 und 534 nm fir einen einheit-
lichen Reaktionsverlauf (Abb. 13).

4 S
a) 0 mVv
b) +400 mV
c) +500 mV  vs Ag/AgCl

Absorbance

400 500 600 700 800 900
Nanometers

Abb. 13: Elektronenspektrum von 84c in Abhangigkeit wvom
angelegten Potential (Oxidation)

Zur Interpretation dieses chemisch reversiblen Gesamtzyklus
bietet sich die Bildung eines Dimeren von 84c an:

Das intermediar gebildete Radikalkation 84%" dimerisiert
sofort zu [(§&g)2]2+. Diese Dimerisierung verlauft, wie das
Cyclovoltagramm durch die Separation des Oxidations— und
Reduktionssignals zeigt, irreversibel. Die Rickreaktion muf

also einen anderen Reaktionsweg einschlagen.
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Vermutlich wird zunachst ein Radikalkation [(ggg)21+' gebil-
det, das sofort unter Aufnahme eines weiteren Elektrons zu
dem monomeren 84c zuruckreagiert. Das folgende Schema skiz-
ziert den Gesamtzyklus:

=)
2 Bic ___:_23___.. 2 [ﬁiéfb.
+ ;9
[ﬂf.‘_e‘— [Mzea
te

Uber die Struktur von {(Qﬁg)2]2+ ist eine gesicherten Aussa-
gen noch nicht moglich. Plausibel erscheint aber die Annahme,
daB im Radikalkation 84c*" die positive Ladung von der
"Malachitgrin'-Struktureinheit uUbernommen wird, wahrend das
einsame Elektron am Phosphor ist. Die Kombination der Phos-
phorylradikale bedeutet, daB in [(§ﬂg)2]2+ ein Diphosphan mit
zwei '"Malachitgrin'"-Struktureinheiten vorliegt.

Dieser Strukturvorschlag fir {(gﬂg)2]2+ erklart die starke
bathochrome Verschiebung beim Ubergang von ggga[(ggg)212+
durch die weitgehende Delokalisation der positiven Ladungen
im Malachitgrin-Chromophor.

Wegen des geringen Oxidationspotentials von 84c gelingt die
oxidative Dimerisation wvon 84c auch mit Jod 1in polaren,
aprotischen Losungsmitteln.

Wenn 2zur Losung von 84c wird ein Molagivalent Jod zugegeben
wird, schlagt die rote Farbe der Losung sofort nach grin
(Acetonitril) bzw. blau (CH2C12) um. Die UV-Spektren der so
erhalte—nen Losungen stimmen mit denen der elektrochemischen
Oxidation von 84c gut uberein.

Ein kristallines Produkt konnte bislang nicht erhalten werden
(Versuch 28).
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Der Vergleich des IR-Spektrums des aus 84c durch Oxidation
mit Jod in CH2C12 erhaltenen Produkts (Abb. 14b) =zeigt
gegenuber dem Spektrum der Ausgangsverbindung 84c (Abb. 14a)
das Verschwinden der (P=)C=C=C—-Schwingung bei 1940 cm™1,
wahrend bei 2080 cm~l eine deutliche Bande erscheint, die
einer C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden muB, was fir die
vermutete Struktur von [(§ﬂg)2]2+ spricht.
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Abb. 14: IR-Spektren von
a) Losung wvon 84c in CH2C12 (gegen Referenz CH2C12)
b) Losung von 84c¢ in CH2C12 nach Iz-Zugabe (gegen

Referenz CH2C12)
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[I1.2.4. Mechanistische Aspekte der Dimerisation von Phospha-

butatrienen

Die Neigung der Phospha-1,2,3-butatriene zur thermischen
Dimerisation steht offensichtlich in einem engen Zusammenhang
mit den Substituenten in 4-Stellung des Phosphabutatrienge-—
rists, Uberraschend ist indes die starke Abhangigkeit der
Regiochemie der Dimerisation von der Natur der Substituenten:
Wahrend die Phosphabutatriene 86 mit sterisch wenig an-
spruchsvollen aliphatischen Substituenten in w-Stellung in
einer formalen [2+2]-Cycloaddition der endstandigen C=C-
Bindung unter Schwanz-Schwanz-Verknipfung zu den 1,2-Bis-
(phosphaallenyl)cyclobutanen 87 abreagieren, dimerisieren p-
Halogen—-substituierte Phosphabutatriene an der P=C-Bindung zu
den 1,3-Diphosphetanen 92, entsprechend einer Kopf-Schwanz-

Verknipfung.
s
, A

R CF—GglP
= — R
R ,(? i R

P

B6 87

R=R’= H, Me, c-Hexrl|

P
= —————>» O e

g1
X, Y= p-Hal, m-CF,

X= H, Y= p-Hal o 82



Wie ist dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten zu erkla-
ren?

Ein Vergleich der Phosphabutatriene mit ihren Kohlenstoffho-
mologen lapt keine Analogien erkennen. Alle unseres Wissens
bekannten thermischen Dimerisierungen von Butatrienen 93
erfolgen ausnahmslos unter Reaktion an der mittleren C=C-
Bindung zu den (4]-Radialenen 94 (87,88,89]:

Ar Ar
Ar Ar n—b
g Ne—cf
;E=G=C=i< —_— & b\
Ly 2o A r—Cé NC—Ar

r r

kel 34

Betrachtet man jedoch die thermischen Dimerisierungsreaktio-
nen von Allenen, so zeigen sich deutliche Parallelen zu den
von uns beobachteten Dimerisierungen der aliphatisch sub-
stituierten Phosphabutatriene 86:

Viele thermische Dimerisierungen von Allenen., wie =z.B. die
1,1-Diaryl-3,3-bis(halogen)allene 35, liefern als Hauptpro-
dukte die entsprechenden 1,2-Bis(methylen)cyclobutane 96
[90,91]:

Ar
Hal Ar—(l_"\ C#Hal Ar= p-Cl-CGH(

Ar, NC—CiHa |
A,;C=C=C:Hal o £ Latal p-Br-CgH,-
Y,
Ar—‘,-é Hal iz ct, B
Ar
5 %
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Der von J.E. Baldwin [92] vorgeschlagene Reaktionsablauf die-
ser Dimerisation, im folgenden am Beispiel des Allengrund-
korpers 97 erlautert, fordert das Auftreten eines perpendiku-—
laren Bisallyldiradikals 98 als Intermediat, das anschliefend
unter konrotatorischem RingschluB8 zu den beobachteten Bis-
(methylen) cyclobutanen 99 fihrt.

H
" H
l; :H k b
+ H onrot . > -mH
"H
97 S8 8ss

Eine diradikalische Zwischenstufe 98 konnte inzwischen wvon
W.R. Roth [93] mit Hilfe von CIDNP-Spektren bewiesen werden.

Wenn man das Phosphabutatriengeriist als "Phosphiniden-sub-
stituiertes" Allen betrachtet, 1aBt sich dieser Reaktionsab-
lauf auch fir die Dimerisation der aliphatisch substituierten
Phosphabutatriene in Betracht ziehen:

Es wird deutlich, daB die im ersten Schritt notwendige
Annaherung von 2zwei Phosphabutatrienen 86 zur Bildung der
diradikalischen Zwischenstufe 100 durch Vergroferung der
Substituenten in 4-Position erschwert wird und somit eine

kinetische Stabilisierung der monomeren Phosphabutatriene

erfolgt.
__C’R‘ R

Arm~P=C=C= ArmP. o 8
\R ".‘%E
+ —_— R
R’ '.'!'!'.'<P'

AranP=C=C=C ArnPP ®

R
86 100
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Ein weiteres Augenmerk ist auf die wunterschiedliche Re-
aktionsmoglichkeit der Bisallyldiradikal-Zwischenstufe 100 zu
richten:

100 konnte sowohl zu dem beobachteten Dimerisationsprodukt
101, als auch zu dem 1,2-Phosphiniden-3,4-methylencyclobutan
101 oder zu dem 1-Phosphaallenyl-2-methylen-3-phosphiniden-
cyclobutan 102 abreagieren:

—
=

101
AranPy ,
--MR
R'\& PAr
102

Die beiden denkbaren Produkte 101 und 102 konnten jedoch
nicht beobachtet werden, ein Grund konnte in der sterischen
Hinderung im Ubergangszustand der Ringschliefung gesehen
werden. Andererseits ist es auch moglich. daB es sich bei 87
um das thermodynamisch stabilere Produkt handelt, 1in das die
beiden anderen Isomeren 101 und 102 wegen der denkbaren

Reversibilitat der RingschlieBungsreaktion lUbergehen konnen.



Ein vollig anderes‘Bild bietet sich bei der Betrachtung der
Dimerisierungsreaktion der 4,4-Bis(aryl)-l1-phosphabutatriene
91: :

Eine radikalische Dimerisation, wie wir sie fiir die alipha-
tisch substituierten Butatriene 86 annehmen, kann die Bildung
der beobachteten 2,3-Bis(allenyl)-1,3-diphosphetane 92 nicht
erklaren. Der sterische Aspekt scheint bei dieser Dimerisie-
rung praktisch keine Rolle zu spielen. Warum zeigen die 4,4-
Bis(aryl)-1-phosphabutatriene 84a-e keine Tendenz zur Dimeri-
sierung, wahrend die p-Halogen—substituierten 4,4-Bis(aryl)-
l1-phosphabutatriene 91 unter Normalbedingungen nicht monomer
erhalten werden konnen? Weiter uberrascht, daB trotz der
kinetischen Stabilisierung durch den 2,4,6-Tri(tert-butyl)-
phenyl-Substituenten am Phosphor die Dimerisierung an der
P=C-Bindung erfolgt.

0

P=C=C= —————#ﬁ———b» Dimer

kel

R= H, Me, OMe, NVe,

X X

X
P
P:=C=C=: B c=c=c(P>c=c—.=
C A ,

g1
X,Y= p-F, m-CFy
X= H, Y= p-Cl, p-F 92
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Die Dimerisierung von Phosphaalkenen 103 in einer [2+2]-

Cycloaddition mit Kopf-Schwanz-Verknipfung zu den 1,3-Di-

phosphetanen ist 1in der Literatur seit langerem bekannt

[94,95,961. Auch von verschiedenen Heterophosphaallenen 104
kennt man Dimerisationsprodukte mit 1,3-Diphosphetan-Struktur
[97.98]:

= R" @ R= Ph, H
' C— ’
papadf Sy gt 4 Rz H, 0SiMe,
: C—R" ; t
v R"= NMe,, 'Bu

Ar~~
PreaPeaGmiferhe ——— ’ﬁil

104 N~Ar

Ar= o-F-CgHy, o-CI-CgH,
o,m-Cl,-CcH,
Gemeinsam ist allen diesen Dimerisationsreaktionen, daB sie
wahrscheinlich 1in einer zweistufigen [2+2])-Cycloaddition
ablaufen, wobei die Regiochemie durch die relativ hohe Po-
larisation der P=C-Bindung bestimmt wird:

Y/ ,,,6- 5’* \Y

it L
&' 5 / l—

N

Eine weitere Gemeinsamkeit dieser Reaktionen ist ihre Abhan-
gigkeit von kinetisch stabilisierenden sterisch anspruchsvol-
len Schutzgruppen. So genigt im allgemeinen die kinetische
Stabilisierung des Monomeren durch die tert-Butyl-Gruppe am
Phosphor, um die Dimerisation zu verhindern [99].
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Ein Vergleich dieser bekannten Reaktionen mit den Dimerisie-
rungsreaktionen der 4,4-Bis(aryl)-l1-phosphabutatriene 91 1aBst
den SchluB 2zu, daB es sich hier offenbar um den gleichen
Reaktionstyp handelt. Die Polarisierung der P=C-Bindung im
Phosphabutatriengeriist kann offensichtlich durch Substituen-—
teneinfliisse so stark werden, daB selbst die sterische
Abschirmung des 2.4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-Substituenten zur
kinetischen Stabilisierung des Monomeren nicht mehr aus-
reicht.

In der Tat konnten wir die Dimerisierung zu den 1,3-
Diphosphetanen nur bei den Bis(aryl)-phosphabutatrienen 91
mit elektronenziehenden Substituenten im Arylring beobachten.
Substituenten mit +M/+I-Effekten verringern offensichtlich
die Polarisation der P=C-Bindung und und fihren so zur
Veringerung der Dimerisierungstendenz, wahrend elektonenzie-—
hende Substituenten, wie Chlor oder Fluor, wegen der starke-—
ren Polarisation der P=C-Bindung zu den Dimerisationsproduk-—
ten 92 fiihren.

Da auch das Bis(aryl)-phosphabutatrien 91d mit m—-standigen
CFa—Substituenten nur als sein Dimerisationsprodukt 92d
erhalten wurde, scheint der Einfluf weniger auf Mesomerie als
vielmehr auf induktiven Effekten zu beruhen.

Wie stark dieser SubstituenteneinfluB auf die Elektronen-—
dichte am Phosphor und damit auf die Bindungspolarisation
wirkt, wird anhand der chemischen Verschiebungen der Phospha-
butatriene im 31pP-NMR-Spektrum im Kapitel II.3. diskutiert.

DaB die P=C-Bindung 1in 4,4-Bis(aryl)-l-phosphabutatrienen
tatsachlich polarisiert ist, zeigt die Selektivitat der ba-
senkatalysierten Ethanol-Addition an 4,4-Diphenyl-1-phospha-
butatrien 84a:
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Wird 84a in einer Ethanol/Natriumethanolat-Mischung 1 Stunde
ref luxiert und anschlieBend hydrolysierend aufgearbeitet, so
erhdlt man nach der chromatographischer Reinigung an Kiesel-
gel mit Benzol/Petrolether (40-60) 1:10 ein gelbes ©Ol, das
anhand seiner IR- und lH-NMR-Spektren eindeutig als das
Ethoxyphosphan 105 identifiziert werden kann, Ausb. 69%
(Versuch 29).

P=C=C=: =

84a 105

Im IR-Spektrum von 105 (Film) ist keine Bande zu beobachten,
die einer P-H-Valenzschwingung zugeordnet werden konnte. Die
Absorption der P=C=C=C-Gruppe bei 1940 cm~! des Edukts
verschwindet, dafur erscheint eine Allenschwingung bei 1925
cm~1.

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, &6(ppm]) spricht ebenfalls
fur die angenommene Struktur wvon 105. Die Signale der
Methylgruppe werden teilweise von den Resonanzen der p-tBu-
gruppe verdeckt und sind deshalb nur ungefahre Werte:

0-CH,~-CH3 6=%1.20 (m, 3H)

p-tBu: 6=1.27 (s, 9H)
o-tBu: 6=1.50 (s, 18H)

CCH.—CH.: &= - 3 -~
0-CH,-CHg: 6=3.95 (da, 3Jp =10 Hz, 3Jy ,=7 Hz, 2H)
C=C=C-H: 6=6.21 (d, ZJP/H-16 Hz, 1H)

Phenyl: 6=7.10-7.33 (m, 10H)

_ . = 4 -

m-Aryl: 6=7.43 (d, 4Jp,y=2.5 Hz)

0122



Diskussion der Ergebnisse einer MO—-Rechnung am Phosphabuta-—

triengrundkorper

Eine von W.W. Schoeller [100] durchgefiihrte ab—initio—Rech-
nung (SCF-Niveau mit "double zeta'"-Basissatz) an der unsub-
stituierten Stammverbindung 107 der Phosphabutatriene kann
die Dimerisierung der Halogenaryl-substituierten Phosphabuta-
triene ebenfalls nicht eindeutig erklaren.

H
.w\“H —
PR s,
107 BB

Dennoch ergeben sich - insbesondere aus der Orbitalanalyse -
interessante Aspekte.

Die Rechnung liefert fiir 107 eine nahezu planare Anordnung
der Kumulenatome wie sie auch bei der Rontgenstrukturanalyse
des 4,4'-Diphenyl-phosphabutatriens 84a (45] gefunden wurde.
Ebenfalls bestatigt wird die planare Anordnung der Substi-
tuenten.

Auch die Elektronendichteverteilung 1a8t nicht auf auBerge-
wohnliche Bindungseigenschaften schlieBen, die P=C-Bindung
ist etwas starker polarisiert als im Phosphaallen 66, was
sich unter anderem in einer Tieffeldverschiebung im 31P-NMR-
Spektrum ausdruckt.

Die gefundenen Frontorbitale lassen sich direkt aus den
Frontorbitalen des Butadiens ableiten, da die mittlere C=C-
Bindung orthogonal zu den beiden benachbarten Doppelbindungen
angeordnet ist und somit aus Symmetriegrinden keine Wechsel-
wirkungen eingehen kann. Sowohl das HOMO (w) als auch das
LUMO (7*) besitzen m—-Symmetrie.

Die mittlere C-C-Doppelbindung kann symmetrieerlaubt mit dem
freien Elektronenpaar des Phosphors wechselwirken, daraus
resultiert eine bindende und eine antibindende Kombination,
wobei die antibindende Kombination (HOMO 1) in der Energiz um
1.1 eV tiefer liegt als das HOMO (Abb. 15).

123



1,0eV]

o eeen 4 T 8.8

GIATATA o

Q QC—@C{““ 4+ n 9.9

/Pﬁ_‘
HOMO-1

Abb. 15: Grenzorbitale von Phosphabutatrien 107

Fir eine Dimerisierung ergeben sich daraus folgende Reak-

tionsablaufe:

* Sowohl das HOMO als auch das LUMO besitzen w—Symmetrie,
eine Kopf-Schwanz-Dimerisierung wirde zu einer ([w2+m2]-
Cycloaddition fihren, die nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln [101] jedoch thermisch einstufig verboten ist.

* Andererseits besitzt das HOMO-1 eine ginstige FSymmetrie.
um mit dem LUMO des anderen Reaktionspartners bei Kopf-
Schwanz-Annaherung zu iberlappen. Daraus ergibt sich eine
thermisch erlaubte konzertierte Reaktion.
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Die Rechnung konnte also die Kopf-Schwanz-Dimerisation von
Phosphabutatrienen dann erklaren, wenn die Energie des w—
Orbitals unter die Energie des n-Orbitals abgesenkt wird.
Qualitative Betrachtungen mit energieoptimierten MNDO-
Berechnungen zeigen jedoch, daB die energetische Lage der w-
Orbitale bei Einfiihrung einer Arylgruppe in 4-Stellung sogar
noch etwas angehoben wird, wahrend sich die Energie der n und
T*-Orbitale fast nicht andert (Tab. 3).

Eine ausfiihrliche Rechnung mit dreifach substituierten Phos-
phabutatrienen ist wegen der GroBe der Systeme nicht durchge-
fuhrt worden.
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Tab. 3: Energetische Lage der Grenzorbitale in 4-substi-
tuierten Phosphabutatrienen

H

e

R

Energie [eV]

R n T T
H -10.1 -9.3 -1.4
CGHS -9.8 -8.3 -1.6
P—F—C6H4 -9.9 -8.5 -1.8
P-NHZ—C6H4 -=8.1 -9.9 —-1.2

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB auch die Rechnung - zu-
mindest in diesem Stadium — zwar keine Erklarung fur die be-
obachtete Kopf-Schwanz-Dimerisation der Halogenaryl-substi-
tuierten Phosphabutatriene liefern kann, aber durchaus auf
interessante Reaktionsmoglichkeiten der Phosphabutatriene
aufmerksam macht, deren weitere Untersuchung lohnenswert er-—
scheint.
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II1.3. Diskussion der spektroskopischen Eigenschaften der
Phosphabutatriene

I1.3.1. lH-NMR-Spektren

Die lH-NMR-Spektren der 1-Phospabutatriene 82 und 84 zeigen
alle eine auBerordentlich weitreichende 31P-lH-Kopplung, wie
sie in kumulierten Systemen oft beobachtet wird. Der Wert von
JP/H ist hier fir E- und Z-standige Substituenten sehr
ahnlich; eine Korrelation der Kopplungskonstanten mit der
geometrischen Lage des Substituenten relativ zum freien
Elekronenpaar des Phosphors, wie es bei Phosphaalkenen oft
beobachtet wird ([80-82], 1ist in den Phosphabutatrienen des-
halb nicht moglich.

Deutlich groBere Effekte sind in den chemischen Verschie-
bungen der E- bzw Z-standigen Substituenten zu beobachten:
Wegen der planaren Geometrie des Phosphabutatriengeriists
befinden sich die Z-standigen Substituenten in 4-Position im
inneren Anisotropiekegel des 2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl-Sub-
stituenten, was 2zu einer Hochfeldverschiebung der entspre-
chenden Signale fihrt.
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Dieser Separationseffekt ist nur bei den 4,4-Bis(alkyl)-1-
phosphabutatrienen 82 deutlich sichtbar; in 4-Aryl-substi-
tuierten Phosphabutatrienen wird er durch den eigenen Aniso-—
tropieeffekt der Arylsubstituenten iiberdeckt.

In Tabelle 5 sind die !H-NMR-Daten der 4-standigen Substi-
tuenten der Phosphabutatriene 82b und 82c¢c zZusammengefaBt.

Auch bei Phosphaalkenen wird dieser Separationseffekt ' deut-
lich:

So zeigen beispielsweise die 2,2-Bis(trimethylsilyl)-1-phos-
phaethene 106 nur dann einen deutlichen Unterschied 1in der
chemischen Verschiebung der Silylgruppen, wenn sich ein
Arylsubstituent am Phosphor befindet. Die GroRBe dieses
Effekts wird aus Tab. 4 ersichtlich.

Tab. 4: ausgewahlte lH-NMR-Daten der 2,2-Bis(trimethylsilyl)-
l1-phosphaethene 106

\ SiMe3
=
R SiMe3
106
6(SiMes) [ppm], 4Jp . [Hz]

R E z A(S) Lit
Tms N~ 0,12 ¢d. 2.1)| - 0.15 (=) | 6.03 (102]
Me 4C- 0.50 (d, 3) 0.47 (s) | 0.03 (103]
Tms ,HC- 0.20 0.25 0.05 (104)
Pheny1- 0.39 (d. 2.1)| -0.03 (s) | 0.42 (103]
Ar- 0.20 (d,1.5) | -0.40 (s) | 0.60 (104]

Ar=2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl
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Tab. 5: ausgewahlte lH-NMR-Daten der Phosphabutatriene
82b und 82c (250 MHz, CDCIS, &(ppm])

R
P=C=C=C
R

0
(]
o

: R=—CH(Me) ,

CHa(g—i—prop)
CH3 (E-i-prop)
CH(Z-i-prop)

- 33, =

6=0.69 (d. 3JH/H 6.71 Hz, 6H)
6=1.09 (d. 33y ,;=6.75 Hz, 6H)
6=2.21 (ddsept, 43y, ;y=0.60 Hz,

5 - 3 x
Jp,yp=6-73 Hz. 33y ,=6.71 Hz, 1H)
CH(E-i-prop) : 6=2.39 (ddsept, 4JH/H-0.60 Hz,
5 = 3 -
Jp,y~6-80 Hz, 3Jy ,=6.75 Hz, 1H)
82c: R=CH,CHg
CHy(2-Ethyl) : 6=0.58 (t, 3JH/H-7.31 Hz, 3H)
CHy(E-Ethyl) : 6=1.11 (t, 3JH/H-7.38 Hz, 3H)
i - 4 &
CH,(2-Ethyl) : 6=1.97 édtq, Iy =169 gz,
Jp,y=12.89 Hz, 33y ,=7.31 Hz, 2H)
CH, (E-Ethyl) : 6=2.16 (dtq,4JH/H=1.69 Hz,
5 - 3 -
Jp,y~11.53 Hz, 33y ,=7.38 Hz, 2H)
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11.3.2. 13C-NMR-Spektren

Die Kohlenstoffatome der Kumulenkette in Phosphakumulenen
zeigen in allen bekannten Phosphabutatrienen mit zunehmender
Entfernung zum Phosphor auch eine zunehmende Hochfeldver-
schiebung. Die Werte der 31p/13C-Kopplungskonstanten in der
Kumulenkette nehmen — mit Ausnahme der Trimethylsilylsubsti-
tuierten Phosphabutatriene 42a und 42b - erstaunlicherweise
mit zunehmender Entfernung zum Phosphor zu.

Die Absicherung unserer Zuordnung der Kumulen-Kohlenstoff-
kerne zu den gemessenen 13C-Resonanzen wurde am Beispiel des
4,4-Diethyl-1-(2,4,5-tri(tert-butyl)phenyl]-1-phosphabutatri-
ens 82c¢c mit Hilfe eines lH-gekoppelten 13C-NMR-Spektrums
getroffen. Die Signalbreite sollte hier, bedingt durch die
zunehmende Bedeutung von lH/13C-Fernkopplungen der Ethylgrup-—
pen in der Reihenfolge C-9<C-10<C-11 zunehmen. Damit ergibt
sich die Zuordnung der Resonanzen folgendermaflen: &6=191.67
ppm, C-9; 6=160.73 ppm, C-10; 6=140.67 ppm, C-11 (Abb. 16).

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die 13C-NMR-Daten der Ku-
mulen-Kohlenstoffatome uns bekannter Phosphabutatriene.

11.3.3. 31p-NMR-Spektren

Die chemischen Verschiebungen in den J3l1P-NMR-Spektren der
2,4,5-Tri(tert-butyl)phenyl-1-phosphabutatriene liegen 2zwi-
schen denen der entsprechenden Phosphaethene und den ent-
sprechenden Phosphaallenen, was durch die zunehmende Polari-
sierung der P=C-Bindung in der Reihe P=C=C - P=C=C=C - P=C
erklart werden kann. Als typischer Bereich ist 6%+115-160 ppm
anzusehen, die von J. Sejpka [(67] beschriebenen Trimethylsi-
lyl-substituierten Phosphabutatriene 42a und 42b erscheinen
wegen der m-Akzeptoreigenschaft der Trimetylsilylgruppe weit
tieffeldverschoben.

Einen Uberblick iiber die 3lP-Werte von Phosphabutatrienen
gibt Tabelle 6.
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b) 'H-gekoppeltes Spektrum

C-6 |C-8

3 -5
12 13
a) "C'H)-NMR s 0 CHz—CH3
— e - SR ]
CH2—CH3
2
[
c-7 [C-12 -3
c-9
I T L
200 ' ' ' 150 100 5 0 8(ppm)
Abb. 16: 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClj) von 82c a) lH-entkoppeltes Spektrum

b) lH-gekoppeltes Teilspektrum



Tabelle 6: 13C- und 31P-NMR-Daten von 2,4,5-Tri(tert—butyl)—
phenyl-l1-phosphabutatrienen (&[ppm] (JP/C[HZ]))

R,
P=C=C=C
R2
Verbindung 13c 31p
Rl'RZ c-9 Cc-10 C=11
82a Adamantyl 189.37 157 .94 135.40 1197253
£21.23) (26.54) (39.14)
82b i-Prop 191.67 160.73 140.67 118.50
i-Prop (25.21) (19.19) (41.80)
82c Ethyl 189.67 162.29 130.60 119.69
Ethyl (23.88) (28.53) (41.13)
42a Tms 167.3 114.9 106.5 343.3
[67] Tms (73.9) (10.6) (21.8)
E-42b| Tms 170.5 108.2 82.3 332.3
[67] Me (71.8) (9.7) (23.1)
Z2—-42b| Me o e s 288.6
[67] Tms
84a Phenyl 178.69 164 .84 122.32 157 .86
Phenyl (24.55) (36.82) (455 77)
ErZ— p—C6H4oMe 178.17 163.21 122.10 150.59
o | prewyt || @7 sem| woan| |
178.02 163.86 122.10 149 .21
(25.87) (:35/%82) (45.11)
84c P‘C6H4NMe2 175.67 157525 123.86 123.85
P—C6H4NM82 (125L87) (35::16) (56.21)
84d p—C6H4Me 178.25 163.22 122.55 150.57
P—C6H4Me (25.21) (35.83) (42.46)
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Die Substituentenabhdngigkeit der 31P-NMR-Resonanzen von Bis-—
(aryl) -phosphabutatrienen stellt einen sehr interessanten As-
pekt 1in der Diskussion der Bindungsverhaltnisse in Phospha-
butatrienen dar. Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, daB8 die
Phosphorresonanzen offenbar durch elektronenschiebende Sub-
stituenten zu hoherem Feld verschoben werden, was mit einer
Erhohung der Ladungsdichte am Phosphor gleichbedeutend ist.
Eine Analyse dieses Phanomens fihrt 2zu einer einfachen
Korrelation der 31P-6-Werte der Bis(aryl)-phosphabutatriene
84 mit den Hammet'schen o*-Werten (138] der Arylsubstituenten
(Abb. 17).

P
160
E 150 0
&
Re
o o :
&
e’
130
Rz
1w T T T g g Ll T T - M
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0
2(c")
Abb. 17: Auftragung 6(31P) (ppm] gegen Zo*=(o*)p+(o*),
+ + +
RE Rz (o )E (o )Z o 5
84a H H 0.00 0.00 0.00 157 .86
84b H OMe 0.00 -0.78 -0.78 150.60
E/Z 149.20
84c Me Me -0.31 -0.31 -0.62 150.57
84d NMez NMe2 -1.7 -1.7 -3.4 123.85
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Wir fanden, daB in erster Naherung ein kumulativer Substi-
tuenteneffekt auftritt, eine Trennung der unterschiedlichen
Einflisse von E- bzw. Z-stdndigen Substituenten konnte aus
Mangel an eindeutig zuordbaren E/Z-Wertepaaren nicht durchge-
fihrt werden.

Die Uberprifung dieser Korrelation fur Substituenten mit
positiven ot-Werten war nicht mdglich: Das Chlor-substi-
tuierte Bisaryl-phosphabutatrien 9lc wurde nur als sein
Dimerisationsprodukt 92c erhalten, die Synthese von Nitro-
substituierten Bisaryl-phosphabutatrien gelang bisher nicht.

I1.3.4. UV-VIS-Spektren

Die 4,4-Bis(aryl)-1-phosphabutatriene 84 zeigen gegenuber
ihren Phosphaallen-Homologen eine sehr deutliche bathochrome
Verschiebung des langstwelligen Ubergangs, dies ist z.B. aus
der Gegeniiberstellung der UV-Spektren von Diphenylphosphaal-
len 38 wund Diphenylphosphabutatrien 84a ersichtlich (Abb.
18) .

Der Grund ist wieder in der Geometrie des Phosphaallen— bzw.
Phosphabutatriengerists zu suchen. Im Phosphaallen stehen die
4-Substituenten orthogonal sowohl zum freien Elektronenpaar
des Phosphors als auch zum Arylsubstituenten am Phosphor. Im
Falle des Diphenylphosphaallens 38 ist dementsprechend die m—
Elektronen-Delokalisation eingeschrankt, wahrend im Diphenyl-
phosphabutatrien 84a - bedingt durch die koplanare Anordnung
aller Substituenten und des freien Elektronenpaars des Phos-
phors - eine maximale Delokalisation der m-Elektronen moglich
ist.
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Abb. 18: UV-Spektren von Diphenylphosphabutatrien 38 und Di-
phenylphosphabutatrien 84a (n-Hexan. xmax [nm] (£))

38: 242(30000), 252(27000), 346(4500)
84a: 236(25400), 268(18000), 292(5000)sh, 410(29000)

Diese Delokalisation der m-Elektronen im Phosphabutatrien
zeigt sich auch in der Abhangigkeit der Lage des langstwel-
ligen Ubergangs von den Substituenten in 4-Stellung:

Beim Ubergang vom aliphatisch substituierten Phosphabutatrien
82a zum 4,4-Diphenyl-phosphabutatrien 84a ist die bathochrome
Verschiebung des langstwelligen Ubergangs sehr deutlich zu
sehen. Die Einfilhrung mesomeriefahiger Substituenten in die
Arylringe fihrt nochmals zu einer Rotverschiebung der lang-
welligen Absorptionen (Abb. 19). Daraus muf gefolgert werden,
daB die Substituenten in 4-Stellung tatsachlich an der
mesomeren Delokalisation der m-Elektronen beteiligt sind.
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I1.3.5. IR-Spektren

Alle von uns untersuchten 1-Phosphabutatriene zeigen im IR-
Spektrum eine charakteristische Absorption bei 1950 cm~l, die
wir Phosphabutatrieneinheit P=C=C=C zuordnen.

Nach den MO-Rechnungen von Nguyen [57] zeigen Phosphaallene
im Gegensatz zu ihren Kohlenstoffhomologen keine gekoppelte
Schwingung des kumulierten Systems.

Wir glauben, daB aufgrund der Lage der IR-Absorption von
Phosphabutatrienen im typischen Allenbereich eine Ubertragung
von Nguyen's Ergebnissen auf die Phosphabutatriene in folgen-
der Weise erlaubt ist:

Die wvon uns in allen dargestellten Phosphabutatrienen beob-
achtete Bande bei 1950 cm™l, wie beispielsweise im 4,4-
Bis(phenyl) -phosphabutatrien 84a (Abb. 20) stellt die Fre-
quenz der asymmetrischen C=C=C-Valenzschwingung im Phosphabu-
tatriengerist dar. Die P=C(=C=C)-Normalschwingung sollte dem-
nach isoliert auftreten.

Abb. 20 : IR-Spektrum von Bis(phenyl)-phosphabutatrien 84a
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. ULtgLs_Qg_h_mggn zur Darstellung von 1-Phosphapentatetraenen

Hohere Homologe der 1-Phosphabutatriene konnten bislang noch
nicht dargestellt werden.

Auch die Versuche von J. Sejpka [67] zur Darstellung von 1-
Phosphahexapentaenen verliefen ohne Erfolg: Die Metallierung
des Pentadiins 110 und anschliefende Umsetzung des Metallie-
rungsprodukts 111 mit 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyldichlor-
phosphan 40 lieferte nicht das erhoffte Phosphakumulen 112,
sondern ausschlieBlich 1,1-Diphenyl-3-(2,4,6-tri(tert-butyl)-
phenyl-chlorphosphino) -3-trimethylsilylethinylallen 113.
Offenbar liegt das lithiierte 1-Trimethylsilyl-5,5-diphenyl-
penta—-1,3-diin 111 nicht als Lithiokumulen 11l1lc, sondern
vielmehr in seiner tautomeren Enin-Form 111b vor.

Ph
P e o
C=C=G=C=Rg
Ph :
11
H
pw—C=C—C=C—51Me3 S 1Me3
Ph &C
110 ==
/P—%r
Cl
Ar= 2,4,6-TriCtert-butr()phenr!| 113
SiMe3
Li Ph, 4 Ph Li
phw—C=C—C=C—5iMe3 == so=C=C=C=C
P 4 i P 'S 1Me3

111a 111b 111c
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II1.1. Umsetzung des metallierten Alkinylphosphans 72 mit

Ketenen

Im folgenden werden die Ergebnisse unserer Versuche
Darstellung von A3-1-Phosphapenta-1,2,3,4-tetraenen 115
schrieben.

Vielversprechend erschien — in Analogie zur Darstellung
1-Phosphabutatriene iiber eine Wittig-Peterson—-Reaktion
Lithiumphosphids 72 mit Ketonen - die Umsetzung von 72

zZur
be-

der
des
mit

Ketenen. Als Intermediat erwarteten wir - bei der Verwendung

von Diphenylketen als Reaktionspartner - entsprechend

der

nukleophilen Addition von 72 an Ketone, das 1-Phosphapenta-
1,2,4-tetraen 1l14a, das durch Abspaltung von Trimethylsilano-

lat in das 1-Phosphapentatetraen 115a ilibergehen sollte:

Ph

Ph

L Ph . S1Me3
¢ + 0==C —» P=c=C  Ph
Ph o=
b o Lid  'Ph
SiMe3

72 114a
-Me,SiOL i
Sp=c=c=c=C

115a

Das Lithiumphosphid 72 wurde aus Trimethylsilylethinyl-1-H-
phosphan 71 durch Metallierung mit n-BuLi in THF dargestellt
und bei -78°C zu einer Losung von Diphenylketen getropft.
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Nach lahgsamen Erwarmen auf Raumtemperatur und Zugabe von
Trimethylchlorsilan zur Reaktionsmischung wurden alle fliich—
tigen Bestandteile im Vakuum entfernt, in wenig Ether aufge-
nommen und von den Salzen abgefrittet.

Nach Abziehen des Losungsmittels erhalt man einen karminroten
Feststoff, der sich beim Versuch der chromatographischen
Reinigung an ausgeheiztem Kieselgel selbst unter Verwendung
Nz—gesattigter Laufmittel rasch zersetzt. Alle Umkristallisa-
tionsversuche fihrten, auch bei tiefen Temperaturen, nur zur
Abscheidung eines dunklen, viskosen Ols, das nicht naher
charakterisiert werden konnte.

Die IR- und lH-NMR-Spektren des Rohprodukts zeigen deutlich,
daB sowohl das Diphenylketen als auch das eingesetzte Phos-
phan 71 vollstandig umgesetzt wurden. Eine Aussage uber das
entstandene Reaktionsprodukt ist nicht moglich, es muB aber
an—-genommen werden, daf ein gebildetes Phosphapentatetraen
115a nicht stabil ist (Versuch 30a).

Auch die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Bis(tri-
methylsilyl)keten 60 bei -78°C in THF fihrt nicht 2zur Bil-
dung des erwarteten 1-Phosphapentatetraens 115b. Die Aufar-
beitung des oligen Rohprodukts an Kieselgel/Petrolether
(40/60) liefert neben dem Zersetzungsprodukt 1,3,5-Tri(tert-—
butyl)benzol 44 (Ausb. 73%) eine farblose Festsubstanz,
Schmp. 100-103°C, die durch Vergleich der IR- und lH-NMR-
Daten [65] als das Bis(trimethylsilylethinyl)phosphan 117
identifiziert werden kann, Ausb. 2% (Versuch 30b).

Die uberraschende Bildung von 117 ist durch die primare
Bildung des Phosphans 116 durch einen nukleophilen Angriff
des Phosphors auf den Carbonyl-Kohlenstoff mit anschlieBender
Eliminierung von Trimethylsilanolat zu 117 zu erklaren.
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Li SiMe3
B et P=C=C=C=
\
% SiMe3
<
SiMe3
72 &0 115b
SiMe3
0L SiMe3 C’d
ST - Me,SIOLI /
P SiMeg ——> P:
X %
SiMe3 SiMe3
117

Spektroskopische Daten von 117:

IR-Spektrum (KBr):

»(C-H): 3100, 2960, 2900, 2860 cm~l
»(C=C): 2080 cm~1
v(SiMey) : 1240, 840 cm—1

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, &(ppm]):

Si(CHy) 5: 6=0.25 (s, 18H)

p-tBu: 6=1.35 (s, 9H)

o-tBu: 6=1.70 (s, 18H)

m-Aryl: 6=7.51 (d, 4JP/H-3.5 Hz, 2H)
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III.2. Versuche zur Darstellung von 1-Phosphapentatetraenen
aus Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-phosphan 121

Als alternative Strategie zur Darstellung von 1-Phosphapenta-—
tetraenen bot sich die Einfihrung der C4—Gruppe durch - Kupp-
lung von 1-Lithio—-4-trimethylsilylbutadiin 120 mit dem Mono-
chlorphosphan 47 an.

Das erwartete Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-phosphan 121 soll-
te relativ leicht einen Wasserstoff-Metallaustausch eingehen;
durch Umsetzung des Metallierungsprodukts 122 mit sterisch
anspruchsvollen Chlor- oder Bromverbindungen erhofften wir
uns einen Zugang zu den 1-Phosphapentatetraenen 124.

H H
Ar—F 4 Li—G=C—G=C—5IMe3 ——  P—G=C—C=C—SiMe3
| Ar
47 120 121
R'
ArmP=C=C=C=C
SiMe3
Ar= 2,4,6-Tr I(tert-butr|)phenr| 124

Entscheidend filir das Gelingen dieser Synthese war, daB das
Metallierungsprodukt 122 - zumindest teilweise - als Lithio-
kumulen 122a vorliegt. In diesem Fall konnte das Carbanion

durch die benachbarte Trimethylsilylgruppe stabilisiert wer-—
den. Natiirlich ist auch mit dem Vorliegen der beiden mogli-
chen Tautomeren 122b und 122c zu rechnen.
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Li Li

V)
”";hc:c:(::(:: P—C=C—C=C—SiMe3
Ar SiMe3 Ar
122a 122b
Li
p—=C’
At A
\
SiMe3
Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty|)phenr| 122c
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Darstelluhg von Bis(trimethylsilyl)butadiin 118

Das benotigte Lithiobutadiin 120 ist sowohl durch Li/H-
Austausch aus dem Trimethylsilybutatrien 118, als auch iber
die Entsilylierung von Bis(trimethylsilyl)butadiin 118 mit
MeLi bei Raumtemperatur [105] darstellbar:

Me3Si—C=C—C=C—5iMe3 Me3Si—C=C—C=C—H

18 us
MeL 1/E1,0 n-Bul |

Me35 | —G=C—G=C—H
120

Die Darstellung von 119 wurde von G. 2Zweifel [106] beschrie-—
ben, jedoch polymerisiert 119 selbst unter Schutzgas und
LichtausschluB8 bei —-20°C nach kurzer Zeit, so daB uns der Weg
iber die Entsilylierung des stabilen Bis(trimethylsilyl)buta-
diins 118 mit Hilfe von MeLi [105] als vorteilhafter er-
schien.

Das Bis(trimethylsilyl)butadiin 118 wurde in Anlehnung an die
Vorschrift von H. Ballard und H. Gilman [(107] durch Umsetzung
von Hexachlorbutadien mit Trimethylchlorsilan und Magnesium
in THF in 60% Ausb. dargestellt, Schmp. 106-108°C (Versuch
31) .

\
= o LU MM 5 O=C—C=C—S iMe3

118
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Synthese von 3-Trimethylsilylethinyl-3-H-phosphaallen 123

Zu dem Bis(trimethylsilyl)butadiin 118 wird in Ether eine
agquimolare Menge MeLi zugetropft und 3 Stunden bei Raumtem-—
peratur weitergeriihrt. Diese gelb-griine Losung des Lithiumbu-—
tadiins 120 wird bei -78°C langsam zur Lésung von Monochlor-
phosphan 47 in Ether zugetropft. tber Nacht 1d8t man die Re-
aktionsmischung langsam auf Raumtemperatur kommen, die dunkle
Rohproduktmischung wird an SiOz/n—Pentan chromatographiert.
Die Fraktion mit dem Rf—Wert von 0.62 liefert ein farbloses
Produkt, aus dem wir nach Umkristallisation aus Ethanol farb-
lose Kristalle erhalten wird, Schmp. 121-122°C (Zers.). Die
Auswertung der gemessenen Spektren zeigte, daB es sich nicht
um das erwartete Butadiin-Derivat 121 handelt, sondern um das
tautomere 3-Trimethylsilylethinyl-3-H-phosphaallen 123 (Ausb.
21%) .

Weiterhin konnten wir aus der Produktmischung auch das nicht
umgesetzte Bis(trimethylsilyl)butadiin 118 (Ausb. 11%), und
1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 (Ausb. 37%) isolieren (Versuch
32a) .

H

P + LI—-G=C—C=CS5iM3 —-ob
Y E1,0

47 120
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Das erhaltene Phosphaallen 123 neigt, vor allem in Lé&sung,
unter Lichteinwirkung zur Polymerisation. So beobachteten wir
bei einer Losung von 123 in abs. Benzol unter Nz-Schutzgas
bei Raumtemperatur nach 2-3 Stunden eine deutliche Dunkelfar-
bung der Losung.

Die spektroskopischen Daten bestatigen die Phosphaallenstruk-

tur von 123:

Im IR-Spektrum (KBr) von 123 werden neben den C-H-Banden bei
2960, 2900 und 2875 cm~! die Absorptionsbanden der C=C-
Schwingung bei 2160 und 2110 cm™l sowie die Signale der
Si(CH3)3—Gruppe bei 1245,und 840 cm-! beobachtet, eine P-H-
Valenzschwingung im Bereich um 2400 cm~l konnten wir nicht
finden.

Das lH-NMR-Spektrum (250 MHz, CGDG' §(ppm]) (Abb. 21) belegt
durch das beobachtete Dublett bei 6=5.69 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 3Jp/H'25-64 Hz die Phosphaallenstruk-
tur von 123.

Si(CHg) 5: 6= 0.13° (s, 9 H)

p-tBu: 6= 1.24 (s, 9 H)
o-tBu: 6= 1.64 (s, 18 H)
! . - 4 -
m-Aryl: 6= 7.53 (d, 4Jp y= 1.81 Hz, 2 H)

=C=C-H: = 3 =
P=C=C-H: 6=151.69(d? JP/H 25.64 Hz, 1 H)

Das 31p{lH)-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg/CgHg) von 123
zeigt ein scharfes Signal bei 6=+71.20 ppm, das im gekoppel-
ten Spektrum zu einem Dublett (3JP/H-26.12 Hz) mit Feinstruk-
tur aufspaltet.
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Auch durch das 13C(1H)-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CgDy. 6(ppPm])
wird die angenommene Struktur von 123 bestatigt: Die chemi-
schen Verschiebungen der beiden allenischen Kohlenstoffe C-9
und C-10 liegen mit 6=247.90 bzw. 6=92.27 ppm im erwarteten
Bereich, im Off-Resonance-Spektrum kann die Kopplung von C-10
mit seinem allenischen Wasserstoff beobachtet werden.

- H
S P=C:< 10

11
%tlz
\ 13
SiMe3
1 - —gY¥ - 2 = eyl
247.90 (d, JP/C 26.9 Hz. 'C-9): 154.3% (d. JP/C 3260 Hz 1 C=-2];

150.47 (s, C-4); 122.48 (d, 3JP/C=0.95 Hz " Cr3}) 101089 °(d,
4 - 5 h 3 - . :

JP/C 2.38 Hz, C-12)::96.87 (d. JP/C 14.63 Hz; C-11); 95.27
(a, 2JP/C- 10°58 H2 L Co10Y: 23828080 C=5) = 3512 (8. C-7)
33.45 (4. 4JP/C' 7.32 Hz; C-6); 31.49 (s&,.C-8): —0.07 (5, C—
13) .

Das Massenspektrum (70 eV) von 123 zeigt folgendes Fragmen-—
tierungsmuster:

M**, m/z=398 (rel. Int. 7%);
(M- CH31*, 383 (2%);
[M-C,Hgl**, 342 (38%), m" (298-342)=293.88;
[342-"CH5l*, 327 (15%). m* (342-327)=312.66;
[342-C4Hgl**, 286 (4%);
(286-"CH3l*, 271 (7%):
[342-" SiMezl*, 269 (4);
[269—"H]1**, 268 (4%);
(268" CH5l*, 253 (4%);
[C,SiMegl*, 97 (4%):
(Me5Sil*, 73 (100%);
[CHgl*. 57 (72%).
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Darstellung von Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-phosphan 121

Wie S. Reithinger ([65] zeigen konnte, hangt es von der Art
des Losungsmittels ab, ob bei der Umsetzung von 2,4,6-Tri-
(tert-butyl) phenylmonochlorphosphan 47 mit Lithioacetyliden
das Alkinyl-1-H-phosphan oder das tautomere Phosphaallen ent-
steht. Dabei ist die Bildung der Phosphaallene mit zunehmen-
der Kationensolvatationsfahigkeit des Losungsmittels bevor-
zugt.

Von dieser Vorstellung ausgehend, versuchten wir durch Varia-
tion des Losungsmittels bei der Umsetzung von Monochlor-
phosphan 47 mit Trimethylsilylithiobutadiin 120 die Bildung
des 1-H-Alkinylphosphans 121 zu erreichen. Dies sollte in
unpolaren Losungsmitteln mit schlechter Kationensolvatation
moglich sein.

Bei -78°C wurde zu einer Losung von Monochlorphosphan 47 in
n-Pentan eine — wie im Versuch 3la dargestellte — Losung von
Trimethylsilyl-lithiobutadiin 120 in Ether zugetropft. Man
lapt Reaktionsmischung iber Nacht langsam auf Raumtemperatur
kommen und chromatographiert das dunkle Rohprodukt an Kiesel-
gel/n-Pentan.

Wie bereits im Versuch 32a wurden nicht umgesetztes Bis(tri-
methylsilyl)butadiin 118 (Ausb. 9%) und 1,3,5-Tri(tert-bu-
tyl)benzol 44 (Ausb. 26%) als Nebenprodukte isoliert.

Dariber hinaus gelang uns die Isolierung des Phosphaallens
123 (Rf-0.62, Ausb. 7%) und eines weiteren Produkts (Rf-
0.68), das nach Umkristallisation aus Ethanol in Form farblo-
ser Kristalle, Schmp. 113.5-115°C erhalten wurde. Die spek-—
troskopischen Daten dieses Produkts lassen den Schlu8 zu, da8
es sich hier tatsachlich um das erwartete Trimethylsilylbuta-
diinyl-1-H-phosphan 121 handelt, Ausb. 15% (Versuch 32b).
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H H

o, o
\Cl n-Pentan \

'SiMe3
123! 44

Die spektroskopischen Daten von 121 unterscheiden sich signi-
fikant von denen des 3-Alkinyl-3-H-phosphaallens 123:

Das IR-Spektrum (KBr) von 121 zeigt sehr deutlich eine P-H-
Valenzschwingung bei 2405 cm~l. Bei 2225, 2165 und 2080
werden drei scharfe Signale beobachtet, die einer C=C-
Schwingung zugeordnet werden konnen. Weiterhin erscheinen die
Absorptionen der C-H-Schwingung bei 3000, 2960, 2905 und 2870
cm™l, sowie die der SiMe;—Gruppe bei 1255 und 850 cm™l.

Das 1H—NMR—Sgektrum bestatigt mit dem Dublett des P-H-Protons
bei 6=5.90 ppm mit einer Kopplungskonstante von 1JP/H-250.28
Hz die Phosphanstruktur von 121. In Abb. 21 sind die 1H-NMR-
Spektren wvon 121 und seinem tautomeren Phosphaallen 123
abgebildet.
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1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CgD,, &(ppml) von 121:

Si(CH3)3: 6=-0.04 (s, 9 H)

p-tBu: 6=1.23 (s, 9 H)

o-tBu: 6= 1.60 (s, 18 H)

m-Aryl: 6= 7.58 (d, 4JP/H- 3.50 Hz, 2 H)
P-H: 6= 5.90 (d, 3Jp,y= 250.28 Hz, 1 H)

Die Lage der Signale fir C-9, C-10, C-11 und C-12 bei 6=
88.56-78.18 ppm im 13C(1H) NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl,,
6[ppm]) 1ist ebenfalls mit der Butadiinstruktur von 123 im

Einklang. Bemerkenswert ist auBerdem das rasche Abnehmen der
31p/13c-Kopplungen in der Butadiineinheit.
6 H
g9 10 1112 13
S _P—C=C—C=C—5iMe3

155,731 (d, 2JP/C-10.56 Hz, C-2); 151.01 (s, C-4): 123.57 (4.
1JP/C-25.24 Hz, C-1); 122.75 (d, 3JP/C=4.69 Hz, C-3); 88B.56
(da, 2JP/C-2.35 Hz, C-10): 87.50 (d, 3JP/C-1.17 Hz, C<11}:
87 115 (s, C=12);; 378 18 (a" 1Jp/c=28.76 Hz, C-9): 38.35 (s,
c-5): 35.11 (s, C-7): 33.74 (4, 4Jp/c-7.04 Hz i C=69
31.33 (s, C-8); -0.35 (s, C-13).

Im 31p{1H)-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg/CgHg) von 121 wird
bei 6=-95.84 ppm ein scharfes Signal beobachtet, das im
Vergleich zum Phosphaallen 123 (6=+71.20 ppm) sehr stark zu
hohem Feld verschoben ist, was die Phosphanstruktur von 121
untermauert.

Im gekoppelten Spektrum spaltet das Signal zu einem Dublett
(1JP/H-249.8 Hz) mit Feinstruktur auf.
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Abb. 21: lH-NMR-Spektrum (250 MHz, C6D6) von 121 und 12
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Auch das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 121 zeigt zwar
ebenfalls den Molekiilpeak M*t*'=398, weist aber ein, im Ver-
gleich =zu 123 vollig anderes Fragmentierungsmuster auf.
Insbesondere deutet die deutlich hdhere relative Intensitat
des M**-Signals auf eine erhochte Stabilitdt von 121 gegeniiber
123 hin. Das Signal bei m/z=397 ([M-"H]*) ist typisch fiir ein

sekunddres Phosphan:

M*t*, m/z=398 (rel. Int. 57%);
[M-"H]*, 397 (23%);
[M-" CHyl*, 383 (32%);
[M-C4Hgl**, 342 (12%):
(M="C4Hgl*, 341 (15%);
[M-* SiMes1*, 325 (51%);
[325-"CH31*", 310 (4%);
(310-"H]*, 309 (10%);
[309-C,1%, 285 (7%);
[285-C,1*, 261 (12%);
[Me5Sil*, 73 (100%);
[C4Hgl*. 57 (97%).

Die weitere Umsetzung von Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-phos—
phan 121 zu einem 1-Phosphapentatetraen verlief jedoch nicht
erfolgreich.

Bei der Metallierung von 121 mit n-BuLi in THF bei -78°C wird
eine spontane Verfarbung der Reaktionsmischung nach griin
beobachtet. Zu dieser Losung des metallierten Phosphans wurde
tropfenweise eine Mischung aus THF/tert-Butylchlorid gegege-
ben, danach langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Nach Abziehen des Losungsmittels und Abtrennen der Salze
wurde der Riickstand an Sioz/Petrolether chromatographiert.
Als einziges identifizierbares Produkt wurde jedoch nur das
3-Trimethylsilylethinyl-3-H-phosphaallen 123 in geringen Men-—
gen erhalten, vermutlich iber einen Li/H-Austausch mit tert-
Butylchlorid unter Abspaltung von Isobuten und LiCl (Versuch
33).
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H - Y (Me3
o 1. n-BuLl EMF - ——=C
‘c\\ 2. Cl-O%, 'S 1Me3
C

121 'SiMe3

Wegen der schlechten Zuganglichkeit von 121 bzw. 123 Qerzich—
teten wir auf weitere Untersuchungen; in jilngster Zeit gelang
jedoch P. Attenberger [108] durch die Verwendung von Trime-
thylsilylbutadiingrignard eine deutliche Steigerung der Aus-
beute an 121.

Der Grund muB sicher in der deutlich geringeren Basizitat der
Grignardreagentien gegeniiber lithiumorganischer Verbindungen
gesehen werden, offenbar werden dadurch unerwiinschte Neben-
reaktionen weitgehend zuriickgedrangt.

-
47 + BrMg—C=C—G=C—S5iMe3 ——> @1{
S

121 'SiMe3
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- «x,w—-Diphosphakumulene -

Neben den 1-Phosphakumulenen galt unser Interesse der Klasse
der a,w-Diphosphakumulene, von der zu Beginn unserer Arbeit
nur das 1,3-Diphosphaallen 43 - als Phosphorhomologes der
Carbodiimide 125 (n=1) - bekannt war [44,46,47].

KN
(¥8]
L"'n

Hohere Diazakumulene 125 (n=2,3,..) konnten unseres Wissens
bis heute noch nicht synthetisiert werden, in der Literatur
existiert nur eine MO-Studie lber mogliche Isomerisierungs-—
mechanismen [109].

Sind hohere a,w-Diphosphakumulene noch stabil? Welche Eigen-
schaften sind zu erwarten?

Wie schon bei den 1-Phosphakumulenen ist auch bei den a,w-Di-
phosphakumulenen — bedingt durch die Orbitalgeometrie sowohl
des A302-Phosphors als auch des Kumulengeriists — eine Eintei-
lung in 2 Klassen zweckmaBig:

10

=y 3 e

‘PR

1o

n=2,4, ...
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Diphosphakumulene der Klasse C, also mit ungerader Anzahl von
Atomen in der Kumulenkette, sollten bei Inversionsstabilitat
des Phosphors — MO-Rechnungen am "Grundkorper" 126 sagen eine
Inversionsbarriere von etwa 42 kcal/mol voraus ([110] - wegen
ihrer perpendikularen Struktur chiral sein.

126

Tatsachlich gelang M. Yoshifuji [111] die Trennung von 43 in
seine optischen Antipoden mit Hilfe der HPLC-Chromatographie
an einer optisch aktiven Saule.

Von Diphosphakumulenen D mit ungerader Anzahl von Atomen in

der Kumulenkette ist das Auftreten von E/Z-Isomerenpaaren 2zu
erwarten.

P=C=C=P /P=C=C=P
74 1%

Der folgende Abschnitt dieser Arbeit befaBt sich mit der Syn-—
these verschiedener a,w-Diphosphakumulene.
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IV. Untersuchungen zur Synthese von 1,3- und 1,5-Diphosphakumulenen

IV.1. 1,3-Diphosphaallene

Das 1,3-Diphosphaallen 43 konnte bereits von mehreren Ar-
beitsgruppen auf verschiedenen Wegen dargestellt werden.
Wahrend H.H. Karsch 43 durch eine baseninduzierte Dehydro-
chlorierung aus dem 2-Chlorphosphino-l-phosphaethen 127 dar-
stellte (46]), gelangte M. Yoshifuji, ausgehend von 128, durch
Eliminierung von Trimethylsilanolat zu 43 [47]:

o
P—Ar
o - Kl
\
H
127
Ar
43
H
\
P—Ar + n-BulLi
AramaP= n
'0S iMe2Bu - LiOSiMs; Bu
128 Ar= 2,4,6-Tr 1 Ctert-buty Dphen |

Einen anderen Weg zu 43 beschritt R. Appel [44] mit einer
Wittig-Peterson-Kondensation des Trimethylsilyl-lithiumphos-
phids 51 mit Phosphaketen 33:

Li Ar
A—F 4+ O=C=PvAr ————» Ar,PL=C=P"’
SiMe3

sl 33 43

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty | )phenr!
156



Wir untersuchten zunachst einen neuen synthetischen Zugang
zum 1,3-Diphosphaallen 43.

Im Kapitel II berichteten wir von der Moglichkeit, Carbon-
saureester durch Umsetzung mit Lithiumphosphiden in die ent-
sprechenden Acylphosphane zu uberfiihren.

Weiterhin ist bekannt, daB P-Silyl-acylphosphane sehr rasch
unter Wanderung der Silylgruppe in die Phosphaethene umlagern

[EO532.,17)
Y
e 0S iMe3
R—P —QO 5 Rr(

'SiMe3 R’

Setzt man das Trimethylsilyl—-lithiumphosphid 51 mit Dimethyl-
carbonat 129 - dem Dimethylester der Kohlensaure - um, so ist
eine 2zweifache Substitution zu 130 denkbar, das durch eine
nachfolgende 1,3-Trimethylsilylwanderung zu 131 mit an-—-
schliefBender Eliminierung von Hexamethyldisiloxan 2zum 1,3-
Diphosphaallen 43 fiihren sollte.

LI 0
Ar—F + —>  Ar &\ Ar
SiMe3 MeD” OMe f’/ P~
Meas!  SiMes
51 129/ 130
' 0SiMe3 _ Ar
13 =0 Rianp=l i il ,bc—_:P’
“P—Ar Ar
M935|'
131 4

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty)pheny!|
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Ein alternativer Reaktionsablauf ist Uber die intermediare
Bildung des Phosphaketens 33 moglich: Die formale Substitu-
tion einer Methoxygruppe durch das Phosphid 51 mit nachfol-
gender Eliminierung von Methyltrimethylsilanolat fihrt zu 33,
das mit einem zweiten Molaquivalent 51 nach R. Appel [44]
ebenfalls das Diphosphaallen 43 ergibt.

Li q%}—DMe
P

e

\ \
S1Me3 SiMeg - MesSilMe
51
+ 51
P=C= ——— » TEEs
3 43

Das Trimethylsilylphosphan 50 wurde bei 0°C mit n-BuLi in
Ether 1in das Lithiumphosphid 51 iberfiihrt und anschliefend
bei Raumtemperatur mit 0.5 Molagivalent Dimethylcarbonat in
Ether umgesetzt. Nach Abfangen des entstandenen Lithiummetha-
nolats mit Trimethylchlorsilan wurde von den Salzen abgefrit-
tet. Die chromatographische Reinigung des Rohprodukts (SiOZ/
Petrolether (40-60)) und Umkristallisation aus Toluol/Ethanol
liefert ein farbloses Produkt, Schmp. 184-186°C (Zers.), das
anhand seiner physikalischen und spektroskopischen Daten ein-
deutig als 1,3-Diphosphaallen 43 identifiziert werden konnte,
Ausb. 48% (Versuch 34).

Die spektroskopischen Daten von 43 stimmen mit den in der
Literatur angegebenen Werten [44, 46, 47] iberein:
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IR-Spektrum (KBr) :

v(C-H) : 2950, 2900, 2860 cm~l
v(C=C) : 1590 cm—1

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz) zeigt eine bemerkenswerte Ab—
hangigkeit vom Losungsmittel:

Wahrend in C6D6 neben dem breiten Signal der aromatischen
Protonen bei 6=7.50 ppm die Protonen der o— bzw p-tert-Bu-
tylgruppen als 2 scharfe Resonanzen bei 6=1.60 ppm bzw. &=
1.40 ppm erscheinen, ist in CDCI3 nur ein breites Signal der
tert-Butylgruppen bei 6=1.30 ppm zu beobachten.

Das 31p-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDs/CgHg) bestdtigt mit
dem Signal bei 6=+143.53 ppm das Vorliegen von 43.

Auch das Fragmentierungsmuster im Massenspektrum (EI-MS, 70
eV) ist mit der Diphosphaallenstruktur im Einklang:

M**, m/z=564 (rel. Int.=4%):;
(M-C4Hg)**, 508 (45%) ;
(M—"C4Hg) *, 507 (43%) ;

(508-C4Hg) **, 452 (100%) ;
(508-"C4Hg) *, 451 (85%);
(452-"CHg) *, 437 (7%);
(452-C4Hg) **, 396 (12%) ;
(452-"C4Hg) *, 395 (11%);
(CigHagP)*. 277 (90%) ;

(C4Hg)*, 57 (100%) .

Diese neue Synthese stellt zweifelsohne den einfachsten syn-
thetischen Zugang zum 1,3-Diphosphaallen 43 dar.
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IV.2. Versuche zur Darstellung von 1,5-Diphosphapentatetraen

Wahrend das 1,3-Diphosphaallen 43 mittlerweile auf verschie-
denen Wegen erfolgreich synthetisiert wurde, fiihrten alle
Versuche zur Darstellung von 1,5-Diphosphapentatetraenen 132
bislang nicht zum Ziel.

So reagiert Tetralithiumallen 133 mit 2zwei Molaquivalenten
2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyldichlorphosphan 40 nicht zum er-
warteten 1,5-Diphosphakumulen 132, sondern - nach intermole-
kularen Halogen-Metallaustausch zum Chlor-(2,4,6-tri(tert-
butyl)phenyl]—lithiumphosphid 134 - zum Diphosphen 18 [112].

(&l Li » Ar
2 a—F 4 Llmood iy P C=C=C=F
I I & \.
40 133 132
Fl AR
7 Ar—P S — P=P
i \
Li Ar
134 18

Auch die Umsetzung von 1,3-Dilithium-1,3-bis(trimethylsilyl)-
allen 135 mit 2 Molagivalenten Dichlorphosphan 40 fihrt nach
Umtersuchungen von S. Pflaum [112] nicht zum Diphosphapenta-
tetraen 132. Das primar gebildete Chlorphosphinoallen 136
eliminiert vielmehr - selbst bei -110°C - LiCl zum Phospha-
ethen 137, das unter 1,3-Trimethylsilylverschiebung in das
4,4-Bis(trimethylsilyl)-1-phosphabutatrien 42a libergeht.

160



Cl SiMe3 Ar
/ Me3Siy M, Sally, i
L e ot = ,P=c_c_c_P‘\
cl Li s
40 135 132
SiMe3
Me3Si SiMe
=g . 4
Ar-——P'\‘ Li B ArMP=C< —(2——-5
Cl SiMe3
136 137
'\L_ SiMe3
o G oo N
Ar SiMe3

Wir untersuchten folgende Methoden zur Darstellung von 132:

* In Analogie zu unserer Darstellung von Phosphabutatrienen

aus 72 und Ketonen ist die Peterson-Wittig-Kondensation
Lithiumphosphids 72 mit Phosphaketen 33 zu 132 denk-—

des
bar.
LID\
/LI C=P~Ar
Ar—F + O=C=P~Ar —————> ArP=G=(
SiMe3
\
72 ‘giMes 33
- LiOSiMe
o, P“Ar
A‘,'P——-C-‘=C=C=\
132
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*

Weiterhin sollte sich - in Anlehnung an die oben beschrie-
bene Synthese von 1,3-Diphosphaallen 43 - das 1,5-Diphos-
phapentatetraen 132 aus Malonsauredimethylester 138 und
Lithiumphosphid 51 uber die Zwischenstufen 140 und 141
darstellen lassen.

Li Q 0 0
2 A—F 4 ‘/c—CHz—C’\’ e %,C—CHz——C(/
SiMe3 Mel OMe Ar—F P—Ar
SiMe3  SiMe3
51 138
— 140

Me3SI0 OSiMe3
—Q 5 Armﬂ:ﬂ\m C=PwAr ———— 132
2

141

Ar= 2,4,6-Tri(iert-buty)pheny!|

Der moglicherweise rasche Li-H-Austausch des Phosphids 52
mit den aciden Malonesterprotonen konnte durch Verwendung
von Malonsauredichlorid und Bis(trimethylsilyl)phosphan 35
umgangen werden. Derartige Kondensationsreaktionen von
Trimethylsilylphosphanen mit reaktiven Saurechloriden wur-—
den in der Literatur bereits mehrfach beschrieben [10, 18,
114] .

/S 1Me3 0
2 P + \IC—CHZ-{ — » 140
SiMe3 Cl Cl
3 13


file:///-CH2-cf

Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-phosphaketen 33

Das Phosphaketen 33 wurde nach der Vorschrift von R. Appel
[41] durch Umsetzung von Bis(trimetylsilyl)-2,4,6-tri(tert-
butyl)phenylphosphan 35 mit Phosgen bei 0°C in Toluol darge-—
stellt. Nach Einengen der Reaktionsmischung kristallisiert 33
bei -50°C als beiger Feststoff aus, Ausb. 27% (Versuch 35).

SiMes  Cl,
¢ + =0 —> pP=C=0
SiMes  Cl
3 33

Die spektroskopischen Eigenschaften von 33 entsprechen den
angegebenen Werten (41]:

Im IR-Spektrum (KBr) erscheint bei 1950 cm~! eine intensive
Bande, die offensichtlich der asymmetrischen (P=C=0)-Valenz-
schwingung 2zugeordnet werden Kkann.

Im Phosphaketen ist demnach — im Gegensatz zu den Phospha-
allenen - das gesamte Heterokumulengeriist an einer Normal-
schwingung beteiligt, was auch durch Rechnungen von M.T.
Nguyen (57,113] bestatigt wird.

lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CCl,) &(ppm]:

p—tert-Butyl: 1.48 (s, 9H)
o—tert-Butyl: 1.67 (s, 18H)
m-Aromaten : 7.64 (d,4Jp =3 Hz, 2H)

Im 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg) ist ein Signal bei
6=—-206.2 ppm zu beobachten. Diese, 1im Vergleich zu Phospha-
alkenen (6=+200 ppm) extreme Hochfeldverschiebung ist auf
eine, relativ zu Phosphaalkenen, inverse Polarisierung der
P=C-Bindung mit partiell negativen Phosphor zuriickzufihren
fL1 31
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Wird das Lithiumphosphid 72 - erhalten durch Metallierung wvon
Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 mit n-BuLi - bei -30°C
mit 33 in THF umgesetzt, so erhalt man nach Erwarmen auf
Raumtemperatur, Zuspritzen von Trimethylchlorsilan, Abziehen
aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Abtrennen der
Salze ein dunkelgriines, festes Rohprodukt, das sich beim
Versuch der chromatographischen Reinigung an Kieselgel zer-
setzt. Als einzige identifizierbare Substanz konnte nicht um-
gesetztes Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 isoliert wer-
den.

Auch die Aufarbeitung des Rohprodukts durch Kugelrohrdestil-
lation (10~2 Torr, 80-250°C) lieferte nur das Zersetzungspro-
dukt 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 (Versuch 36) .

SIMna
/
P\ 4 kup@k—/—»f :P—C—G- : §

72 33 132

Ein weiterer Weg zum Diphosphakumulen 132 konnte {iber die
zweifache Trimethylsilanol-Eliminierung aus dem 1,5-Diphos-
phapenta-1,4-dien 141 méglich sein.

Die Darstellung von 141 wurde zunachst durch Umsetzung von
Malonsauredimethylester 138 mit 2 Molaquivalenten Trimethyl-
silyllithiumphosphid 51 bei -70°C in Ether versucht.

Die chromatographische Aufarbeitung des Rohprodukts an SiOz/
Petrolether (40-60) lieferte jedoch nicht das erwartete 1,5-
Diphosphapenta-1,4-dien 141, sondern, neben geringen Mengen
an 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 nur das Phosphan 47; Ausb.
48% (Versuch 37).

Die Bildung von 47 ist durch den raschen Li/H-Austausch von
51 mit dem Malonester 148 zu erklaren. Das dabei entstandene
Silylphosphan 50 wird — wie bereits mehrfach beobachtet -
unter den Bedingungen der Chromatographie an Kieselgel zum
Phosphan 47 hydrolysiert.
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50 47 phenr|

Ein alternativer Weg zum 1,5-Diphosphapenta-1,4-dien 141 er-
offnet sich durch die Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)-
phosphan 35 mit Malonylchlorid 139 wunter doppelter Tri-
methylchlorsilanabspaltung:

Das Bis(trimethylsilyl)phosphan 35 wurde bei -50°C in n-Pen-
tan vorgelegt und tropfenweise mit Malonylchlorid 139 ver-
setzt. Nach langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur wurden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und die polymeren
Reaktionsprodukte iber Chromatographie an Kieselgel (Benzol/
Petrolether (40-60)) abgetrennt. Das so erhaltene gelbe
Reaktionsprodukt wurde aus Benzol/Ethanol - umkristallisiert,
Schmp. 168-175°C.

Sowohl eine korrekte Elementaranalyse als auch der Molekil-
peak bei m/z=768 im FD-MS deuten auf das Vorliegen von 1,5-
Diphosphapenta-1,4-dien 141 hin.

Das lH-NMR-Spektrum macht jedoch deutlich, daB nicht 141 vor-
liegt, sondern - offenbar infolge einer 1,3-H-Verschiebung -
das tautomere 4-Phosphino-l-phosphabuta-1,3-dien 142, Ausb.
23% (Versuch 38).
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SiMe3 a ép L
Ar—F + Ch—C ——— A—F P—Ar
SiMe3 Cl Cl SiMe3 SiMe3
35 13 140
MeaSIO\ ,Ar
Me3Si0 C—P Me3Si0 0SiMe3
‘d = Q
IC 4 H < C—CH2— X
ArF H 1,3-H-shift P/ Npear
142 141
Ar= 2,4,6-Tri({ert-buty|)phenr!|
Das 1H—NMR—Sgektrum (250 MHz, CGDG) von 142 (Abb. 21) zeigt

deutlich das

Vorliegen zweier E/Z-Isomere beziiglich der PC-

Doppelbindung. Die Zuordnung der Signale zu den entsprechen-—
den Isomeren Dberuht auf der Beobachtung, daB C-terminale
Substituenten an der P=C-Einheit eine groBere Kopplung zum
Phosphor aufweisen, wenn sie sich cis-standig zum freien

Elektronenpaar des Phosphors befinden [(100,101].

Aus der Integration kann auf ein Isomerenverhaltnis E:Z=3:1
geschlossen werden, die Trennung der beiden Isomere gelang
nicht.
Uberraschend ist, daB keine Anhaltspunkte fiir das Auftreten
von E/Z-Isomeren beziiglich der C=C-Bindung 2zu beobachten
sind.
'\ 0S iMe3 AK 0S1Me3
P=C _C,DS iMe3 P=C _C,.US iMe3
Ar /C"\ Vi ,CT‘\
H ,R—Ar H IF—Ar
H H
E-142 Z-142
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Abb. 21: lH-NMR-Spektrum (250 MHz, C6D6. &lppm]) von E/Z-142.

E-142 zZ-142
C=C-0SiMe, -0.35 (s)
—C-051 5 =
P=C-0SiMe 0.68 (d,%Jp y=1.2 Hz q 0.29 (s)
o—-tert-Bu 1.30 (s)
p—-tert-Bu 1.70 (s)
p-tert-Bu 1.56 (s) | 1.71 (s)
—C-H 5.28 (dd, 33, p=11.8 Hz, 40y p=1.7 Hz)
B 1 Z
P-H 2.41 (ddd, JPzH 251.0 Hz,
Jp,y~8-8 Hz. 40y p=1.7 Hz)
m-Ar 7.51 (s) und 7.59 (s)
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Im IR-Spektrum (KBr) von 142 ist im Bereich der P-H-Valenz-
schwingung nur eine breite, wenig intensive Absorption zu

beobachten.
»(C-H) : 2950, 2900, 2860 cm~l
v(P-H) : 2405 cm~!
»(C=C) : 1590 cm~1

Das 4-Phosphino-phosphabuta-1,3-dien 142 zeigt nur im FD-
Massenspektrum den Molekiilpeak bei m/z=786, wahrend im EI-MS
(70 eV) kein Molekilpeak zu beobachten ist. Das Fragmentie-—
rungsmuster ist jedoch mit der angenommenen Struktur von 142
konsistent:

(M-'C4Hg)*, m/z=711 (rel. Int.=1%);

(M= CygHyg) *, 523 (98%);
(523-C4Hg) *, 467 (9%) :
(c18H299c051Me3)+, 377 (3%);
(CygHaoP) *. 277 (7%)
(CygHogP)*. 275 (14%);
(Me,Si0SiMe,) *, 147 (20%) ;

(SiMey)*, 73 (100%) ;

(C4Hg)*, 57 (35%).

Da das 4-Phosphino-phosphabuta-1,3-dien 142 keine Tendenz zur
spontanen Trimethylsilanol-Abspaltung zum Diphosphakumulen
132 erkennen laBt - auch im Massenspektrum von 142 ist eine
derartige Fragmentierung nicht zu beobachten - versuchten wir
die Eliminierung durch Umsetzung mit tert-Butyllithium zu
erzwingen. Lithiumsilanolat ist zum einen eine gute Abgangs-—
gruppe, zum anderen sollte eine Addition von tert-BulLi an das
erwartete 1,5-Diphosphakumulen 132 sterisch gehindert sein.

Bei der Umsetzung von 4-Phosphino-phosphabuta-1,3-dien 142

mit 2 Molaquivalenten tert-BuLi in THF bei -50°C ist eine
rasche Rotfarbung zu beobachten, die auch nach 12 Stunden bei
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Raumtemperatur bestehen bleibt. Beim Abfangen der Base mit
Trimethylchlorsilan wurde ein langsamer Farbumschlag nach
gelb beobachtet. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile im
Vakuum und Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Petrolether
(40-60)) wird nur das eingesetzte 4-Phosphino-phosphabuta-
1,3-dien 142 in 90% Ausb. zuriickgewonnen (Versuch 39).

0SiMe3
= 0SiMe3 t Ar
o=l ool f—> | fp==C=C=F
H  P—Ar - 2Li0SiMe Ar
Hl
142 132

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty [ )phenyl

Offensichtlich kommt es in 142 nicht zu einer Metallierung
des Phosphanprotons, sondern zur Spaltung des Silylenolethers
zu einem Lithiumsilanolat 143 oder 144, das durch Zugabe von
Trimethylchlorsilan wieder in den Silylether 142 zuriickge-
fihrt wird. Derartige Silylenoletherspaltungen mit Lithium-
basen sind in der Literatur bekannt (115]), {iiberraschend ist
jedoch, daB das Phosphanproton keinen H/Li-Austausch eingeht.

oL 05 IMe3 c’UU
Ar~~P=C . 0SiMe3  Ar~P=C OLi Ar~~P=C Li
IC= \ /C——‘C\‘J C=C\r,0
H o P—ar H o P—Ar o P—ar
4 H H
143a 143b 144

Ar= 2,4,6-Tri(tert-butr|)phenvl
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V. Untersuchungen zur Synthese von 1.4- und 1,6-Diphosphakumulenen

V.1. 1,4-Diphosphabutatrien

Eine sehr allgemeine Methode zur Knipfung von P-C-Bindungen
ist die Umsetzungen von Lithiumphosphiden mit Halogen-Kohlen-
stoffverbindungen unter Lithiumhalogenid-Kondensation (116].
R’ R
\ " - LiHal \
IF—LI + HalR >
R R

I

Zur Darstellung von 1,4-Diphosphabutatrienen schien uns daher
folgende Synthesesequenz denkbar:

Umsetzung von 2 Molagquivalenten Lithiumphosphid 48 mit 1,2-
Dibromethen 56 zum Diphosphan 145, P-H -» P-Cl-Umwandlung mit
Phosgen und anschlieBende doppelte Trimethylchlorsilan—-Ab-
spaltung sollte zum 1,4-Diphosphabutatrien 150 fihren:

H
Li Br,  SiMe3 Ar—F  SiMes
2 A—F 4 /c=c( el =
H Me3Si Br Me3Si P—Ar
H
48 S6 145
Cl
e Ar—F  SiMe3
45 R, /c=c( —————> ArmP=C=C=P
Me3Si ,P—-Ar Ar
o
146 150

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty)phenr!|
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Zu der Losung des Lithiumphosphids 48 in THF wurde bei -78°C
das Dibromid 56 in THF zugetropft, die sofortige Dunkelfar-
bung der Reaktionsmischung schlagt nach Zugabe von etwa 2/3
der Dibromethenldsung wieder in eine helle Gelbfarbung um.
Durch Umkristallisation des festen, gelblichen Rohprodukts
aus Toluol/Acetonitril konnte eine farblose, kristalline
Substanz 148 erhalten werden, Schmp. 155.5-157.5°C (Versuch
40) .

Das IR-Spektrum von 148 zeigt keine Absorptionen der Trime-—
thylsilylgruppe, wie fir 145 zu erwarten war. Bei 2400 cem~1
tritt eine scharfe Absorptionsbande auf, die fir eine P-H-
Valenzschwingung spricht.

Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) zeigt den Molekiilpeak bei
m/z=554. Diese Daten sprechen dafiir, daB es sich bei 148 um
das Dbereits von Cowley et al. [54] beschriebene 1,2-Bis-
(2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl)diphosphan handelt. Sowohl eine
korrekte Elementaranalyse als auch das im Massenspektrum be-
obachtete Fragmentierungsmuster sprechen fiir diese Annahme.

M**, m/z=554, (rel. Int.:8%);
[M-"C Hgl*, 497, (7%):
(M/21%, 277, (100%) ;
+
[C4Hgl*, 49, (36%).

Das Diphosphan 148 sollte aufgrund der Inversionsstabilitat
des Phosphors in zwei diastereomeren Formen auftreten, wie es
schon bei dem analogen Diphenyldiphosphan beobachtet wurde
i R
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Ar= 2,4,6-Tri(tert-butr|)phenr!|

Wir erwarteten daher sowohl im 31P- als auch im LlH-NMR-
Spektrum Jje zwel Uberlagerte AA'XX'-Halbspektren, die der
meso— und der d, 1-Form zuzuordnen sind.

Das 31p(lH)-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CgDg) zeigt fir die
beiden mdéglichen Diastereomeren Absorptionen bei 6=-60.52 ppm
und 6=-61.32 ppm im Verhaltnis von etwa 4:1. Im gekoppelten
Spektrum kann das uberlagerte Aufspaltungsmuster der beiden
AA'XX'-Halbspektren zwar erkannt werden, eine genaue Analyse
ist aber wegen der, durch Fernkopplungen sehr breiten Signale
nicht moglich.

Im lH-NMR-Spektrum (250 MHz, CgDg) erscheinen die ortho- bzw.
para-tert-Butylgruppen als scharfe Signale bei 6=1.31 ppm und
6=1.47 ppm. Die meta-Protonen des 2,4,6-Tri(tertbutyl)phenyl-
restes werden bei 6=7.44 ppm beobachtet. Im gespreizten
Spektrum erkennt man, daB es sich um eine Uberlagerung zweier
Dubletts handelt, die den beiden Diastereomeren zugeordnet
werden konnen. Die Kopplungskonstante betragt jeweils 4JP/H-
12 Hzl

Uberraschenderweise konnte im Protonenspektrum das den P-H-
Protonen 2zugehorige AA'XX'-Teilspektrum nicht gefunden wer-
den. Es erscheinen lediglich einige kleine Signale im erwar-
teten Bereich, die weder mit der angenommenen Struktur noch
mit dem gemessenen 31P-NMR-Daten korrelieren. Moglicherweise
handelt es sich hier um einen kinetischen Effekt, der durch
Ro-tationshinderung um die P-P-Bindung zu erklaren ist.
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Die uberraschende Bildung des Diphosphans 148 kann durch
einen Lithium/Brom-Austausch des Phosphids 48 mit dem Dibrom-—
ethen erklart werden. Das dabei entstehende Bromphosphan 149
reagiert sofort mit einem weiteren RAquivalent Lithiumphosphid
48 zum Diphosphan 148 ab. Das aus der Ummetallierung resul-
.tierende Lithicalken 57 geht unter den Reaktionsbedingungen,
wie bereits frilher festgestellt wurde, unter LiBr-Eliminie-
rung 1in das Bis(trimethylsilyl)acetylen 55 uber, das bei
einer Wiederholung dieses Versuchs in 62% Ausb. isoliert wer-—
den konnte.

,LI BR SiMe3 /Br Li\ SiMe3
F+ = . —>» A e
H Me3Si Br H Messi’ Br

48 =1:] 148
- LiBr
+ 48
l Me3Si—CG=C—SiMe3
148 95

Eine weitere Moglichkeit, zum 1,4-Diphosphabutatriengerist zu
gelangen, stellte die Umsetzung des Lithiumphosphids 48 mit
Tetrachlorethylen dar. Das erwartete Produkt 147 sollte eine
zweifache Dehydrochlorierung zum 1,4-Diphosphabutadien 150

erlauben.
,H
L1 Cl ,Cl R Cl
2 P+ = —» Tt
H Cl Cl &t ]
H
48 147
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Die Umsetzung von Tetrachlorethen mit 2 Molaquivalenten
Phosphid 48 ergab ein teerartiges Rohprodukt, aus dem ledig-
lich die Isolierung eines farblosen, kristallinen Produkts
gelang, das durch Vergleich der IR-Spektren und Mischschmelz-—
punkt als das Diphosphan 148 1identifiziert werden konnte
(Versuch 41) .

48 148

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB der Lithium/Halo-
gen—Austausch am Phosphor offenbar eine sehr schnelle Gleich-
gewichtsreaktion darstellt. Durch die irreversible Reaktion
des intermediar entstehenden Halogenphosphans mit einem wei-
teren Aquivalent Lithiumphosphid wird das Gleichgewicht vol-
lig auf die rechte Seite verschoben:

Li Ha |-R Ha |

48

Eine Isolierung des auftretenden Halogenphosphans gelang uns in
keinem Fall.
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Umsetzung von Trimethylsilylethinyl—-lithium—-phosphid 72 mit
Dichlorphosphanen

Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Trimethylchlorsilan
liefert, wie wir im Kapitel I zeigen konnten, in 70% Ausb.
das 3,3-Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 59.

/L i fh35|C| SiMe3
P P=C=(
< . SiMe3
C
'S iMe3
1474 38

Andererseits reagiert 72 mit verschiedenen Carbonsaurechlori-
den 77 ausschlieflich zu den entsprechenden Acylphosphanen

78.
Cl %:—E
o= —» g
R S
%
SiMe3

77 78
Wird das Lithiumphosphid 72 mit Dichlorphosphan 40 umgesetzt,
so ist - aufgrund der bisher gewonnen Ergebnisse — sowohl die
Reaktion zum Diphosphan 151, als auch die Bildung des Chlor-
phosphino—-phosphaallens 152, das unter Trimethylchlorsilan-
Eliminierung zu 1,4-Diphosphabutatrien 150 abreagieren konn-
te, moglich:

oSiMe3
Ar\P,cf Cl 5iMe3
— Ar—P\ + 72 ——>  Ar~P=C= {
Cl7 Sar ct JP—Ar
ol
151 40 152

Ar= 2,4,6-Tri(1ert-buty|)phenr|
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Eine Vorhersage des Reaktionsablaufs aufgrund sterischer
Aspekte schien hier nicht moglich.

Die Loésung des Lithiumphosphids 72 in THF wurde bei -78°C
langsam 2zu einer aquimolaren Losung des Dichlorphosphans 40
in THF getropft und Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur er-
warmt. Nach Abziehen des Losungsmittel im Vakuum und Abtren-
nen der Salze erhielten wir ein gelbes, festes Rohprodukt
(Versuch 42a) .

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13) des Rohprodukts zeigt 4
scharfe Signale in dem flr die tert-Butyl-Gruppen charakte-
ristischen Bereich von 6=1.23 bis 6=1.57 ppm und ein Singu-
lett der Trimethylsilyl-Gruppe bei 6=0.20 ppm. Aufgrund der
Reaktionsfilhrung und des Spektrums konnen wir vermuten, daB
es sich hierbei tatsachlich um das 3-Trimethylsilyl-4-chlor-
1,4-diphospha-1,2-butadien 152 handelt.

Die Reinigung von 152 gelang jedoch nicht. Die Chromatogra-
phie an Kieselgel 60 zeigte mit allen gangigen Laufmitteln
nach einer kurzen Laufstrecke eine intensive, gelbe Bande,
die sich nicht weiter eluieren lief.

Wir versuchten deshalb mit Hilfe von KF/18-[K]-6 die Trime-
thylchlorsilanabspaltung aus dem rohen 152 zu erreichen. Das
Reaktionsprinzip beruht auf einen nukleophilen Angriff des
"nackten'" Fluorid-Ions auf das Silizium, wobei die Ausbildung
der sehr starken Si-F-Bindung die treibende Kraft darstellt
(118)]:

Das aus Versuch 4la erhaltene Rohprodukt 152 wurde =zusammen
mit KF/18-[K]-6 90 Minuten in Toluol refluxiert. Es fallt ein
gelbes, pulvriges Produkt aus. Nochmalige Umkristallisation
aus Toluol lieferte das erwartete 1,4-Diphosphabutatrien 150
als intensiv gelbes, mikrokristallines Produkt, Schmp. 224-
226°C (Zers.), Ausb. 42% (Versuch 42b) .
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Die spektroskopischen Daten des Produkts untermauern die von
uns angenommene Struktur des 1,4-Bis(tri(tert-butyl)phenyl)-
1.4-diphosphabutatriens 150. Wegen der besonderen Butatrien-—
Geometrie wvon 150 muB mit der Bildung von E/Z-Isomeren
gerechnet werden, wobei Z-150 aufgrund starker sterischer
Wechselwirkungen der beiden 2,4.6-Tri(tert-butyl)phenyl-Sub-
stituenten gegeniiber seinem E-Isomeren deutlich benachteiligt
sein sollte.

Eine Trennung der beiden Isomeren durch Umkristallisation
oder Chromatographie konnte bislang nicht erreicht werden.
Das Hauptproblem der chromatographischen Trennung stellt die
auBerst schlechte Loslichkeit von 150 in allen gangigen Sol-
ventien dar. Die konzentriertesten Losungen bei Raumtempera-—
tur erreichten wir mit etwa 1 mg/ml Losungsmittel in Chloro-
form. Erst bei hoheren Temperaturen (iber 100°C) gelingt es,
grofere Mengen von 150 in unpolaren Losungsmitteln wie Pe-
trolether oder Toluol zu ldsen.

Diese schlechte Loslichkeit ist den Kohlenstoffanalogen von
150, den Butatrienen, ahnlich [120].

177



Das 1,4-Diphosphabutatrien 150 weist, wie auch schon das 1,3-
Diphosphapropadien 43 eine unerwartet hohe Stabilitat gegen-
iber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit auf. So konnten wir es
mehrere Wochen an Luft aufbewahren, ohne daB im IR-Spektrum
eine Anderung beobachtet wurde.

Im IR-Spektrum (KBr) von 150 werden nur die typischen Ab-
sorptionsbanden der 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylsubstituenten
beobachtet. Das Ausbleiben einer Butatrienbande im Bereich
von 2100 cm~l bis etwa 1600 cm~l iiberrascht keineswegs, da
infolge der Symmetrie von 150 eine symmetrische Valenz-
schwingung des Butatriengerists IR-inaktiv ist und allenfalls
in Ramanspektren beobachtet werden konnte.

Die nichtsymmetrischen Schwingungen des Butatriengeriists sind
nach Berechnungen von A. Otting und H. Fischer 1in einem
Wellenlangenbereich 2u erwarten, der auflerhalb des MeBRbe-
reichs der iblichen Spektrometer liegt [119].

v(C-H) : 2955, 2900, 2865 cm~1
»(C=C) : 1600 cm~!

Im lH-NMR-Spektrum (250 MHz, CDC13) von 150 (Abb. 23)
erscheinen die Absorptionen der beiden Isomeren im Verhaltnis
5:1. Die zunachst willkirliche Zuordnung des intensivsten Si-
gnalsatzes zum E-Isomeren erfolgte nach sterischen Gesichts-—
punkten.

Einen weiteren Anhaltspunkt fiir die Zuordnung der E/2-
Isomeren liefert der Vergleich der chemischen Verschiebungen
der tert-Butylgruppen von 150 mit denen von E- bzw. 2Z-Di-
phosphen 18 [121]: Auch hier erscheinen die Absorptionen des
Z-1someren gegeniiber von E-18 bei hoheren Feld.
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Abb. 23: lH-NMR-Spektrum (250 MHz, CDC13, &(ppm]) von 150:

—
=

E-150 Z-150
p-tButyl (s, 18 H): 6=1.34 6=1.28
o-tButyl (s, 36 H): 6=1.57 6=1.55
m-Protonen (breit,4 H): 5=7.43 8=7.29

Auch das 31P—NMR—Sgektrum (101.257 MHz, CDC13/CHC13) von 150
bestatigt mit den Signalen bei 6=180.6 (E-150) wund 6=170.0
ppm (Z2-150) das Isomerenverhaltnis von 5:1. Die Hochfeld-
verschiebung beim Ubergang von E- zum Z-Isomeren wurde auch
beim Bis(2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl)diphosphen 18 beobachtet
(E-18: 6=492 ppm, Z-18 6=368 ppm [121]).
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Die Lage der 3lP-NMR-Resonanzen von 150 liegt relativ zu dem
bereits beschriebenen 1,3-Diphosphaallen 43 (6=141.6 ppm) um
etwa 50 ppm tieffeldverschoben. Ein ahnlicher Trend wurde
auch beim Ubergang von 3,3-Diphenyl-1-(2,4,6-tri(tert-butyl)-
phenyl) phosphaallen 38 (6=73.1 ppm ([43]) zum 4,4-Diphenyl-1-
(2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl) phosphabutatrien 84a (6=157.9
ppm) beobachtet (A6§=85.8 ppm). Als Ursache kann die, wegen
der Geometrie kumulierter Systeme vom Typ ~P(=C)n=P~ mit
zunehmenden n alternierende elektronische Struktur wund die
damit verbundene unterschiedliche Entschirmung des Phosphors
angesehen werden.

Das UV-Spektrum (n-Hexan) von 1,4-Diphosphabutatrien 150
zeigt gegeniiber dem Spektrum von 1,3-Diphosphaallen 43 eine
deutliche bathochrome Verschiebung (Abb. 24). Auch im Ver-
gleich zum Diphenylphosphabutatrien 84a ist eine deutliche
Rotverschiebung des langstwelligen Ubergangs festzustellen

(Tabelle 7).

Tabelle 7: UV-Daten einiger Phosphakumulene (n—-Hexan) :

kmax[nm] (€):
150 214 (19700), 244 (28500), 311 (3600), 387 (14700),
455 (1400) sh
43 262 (48600), 358 (1300)
84a 238 (26700), 267 (19800), 305 (7300), 396 (19400),

412 (20200)

Tatsachlich sollte es den freien Elektronenpaaren des Phos—
phors in 150 méglich sein, miteinander iber die mittlere C-C-
(p-p)7-Bindung in Wechselwirkung zu treten, was eine Auswei-—
tung des m-Systems bedeutet. Diese Uberlegung gilt fiir die
beiden E/Z-Isomeren von 150 gleichermaBen.
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Diese Betrachtung erklart auch die REhnlichkeit der UV-Spek-
tren von Diphosphen 18 und 1,4-Diphosphabutatrien 150 (Abb.

24) .
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Abb. 24: geplottete UV-Spektren von Diphosphen 18, 1o —
Diphosphaallen 43 und Diphosphabutatrien 150

Die relativ hohe Stabilitat des 1,4-Diphosphabutatriens 150
dokumentiert sich auch im Massenspektrum. So besitzt der
Molekiilpeak M*'" eine relative Intensitat von 68 % und auch
das Signal des zweifach geladenene Molekiils M2* kann beobach-
tet werden:
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Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 150:
M**, m/z=576 (rel. Int. 68%):

[M-"H]*, 575 (69%) ;
[M-C4Hgl**, 520 (10%) ;
[575-C4Hgl*, 519 (13%);

[520-C4Hgl*" ., 464 (9%);
[519-C4Hgl*, 463 (11%);
[M-2311%, 345 (14%);

= + .

[M-C,gHog1*. 331 (7%);
+ .

[Cy HaoPlY, 315 (17%):

o + .
[M-C, gHygP1*, 301 (20%);
M2+, 288 (25%);

+ .
[CygHagPl*. 276 (14%);
[331-C4Hgl*. 274 (29%);
+e .

(CyHyo) i 231 (24%) ;
[C4Hgl*., 57 (100%).

Bedingt durch die sehr schlechte Loslichkeit des Diphosphabu-
tatriens 150 war eine weitere Absicherung der Struktur durch
13Cc-NMR-Spektroskopie aus meBtechnischen Griinden nicht mdg—
lich. Auch der endgiiltige Nachweis durch Rontgenstrukturana-
lyse konnte wegen der schlechten Kristallisation nicht er-
bracht werden.

Deshalb erschien uns die Darstellung eines weiteren 1,4-
Diphosphabutatriens als wiinschenswert.

Die Synthese sollte analog zur Darstellung von 150 gelingen,
wobei das Dichlorphosphan leicht variierbar ist.

Da eine moglichst weitgehende sterische Abschirmung des 1,4-
Diphosphabutatriengeriists erwiinscht ist, fiel unsere Wahl auf
den Tris(trimethylsilyl)methyl-Substituenten, der sich be-
reits bei der kinetischen Stabilisierung der Diphosphene 153
und 21 bewahrt hat ([28,122].

182



Me3Si_ SiMe3 Me3Si,_SiMe3

,~~SiMe3 / iMe3
P=P P=P
Me3Si—
193 rad

Das Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 19 wurde durch
Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)methyllithium 154 mit PCI3
dargestellt [123], farblose Kristalle, Schmp. 162°C (Zers.),
Ausb. 32% (Versuch 43).

Me3s| Me3Si I

Me3SI—C—Li  + PCly ————— Me3si—t—F

Me3S| Me3si  Cl
144 13

Zur Losung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 19
in THF wird bei -78°C das Lithiumphosphid 72 in THF getropft
und anschlieBend langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Abtren-—
nen der Salze lieferte die Chromatographie an Kieselgel mit
Benzol/Petrolether (40-60) 1:1 ein viskoses, oranges Ol (Ver-
such 44) .

Sowohl ein positiver Halogennachweis nach Beilstein als auch
der Moleklilpeak bei m/z=670/672 im FD-MS weisen zwar zunachst

auf das Chlorphosphinophosphaallen 155 hin, eine Absorption
im IR-Spektrum bei 2090 cm™l macht jedoch deutlich, das
wahrscheinlich das sterisch stark gehinderte Diphosphan 157
gebildet wurde.
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L Cl SiMe3 Me3S|

74 P—(—SiMes —H#—> P=c=C  SiMe3
e SiMe3 P—C—SiMe3
X Cl \SIMea
SiMe3
1474 19 155
Cl SiMe3
‘P—¢—SiMe3 ”035'\£"“3
SiMe
@P\/ , SiMe3 PG ;
'SiMe3
137 156

Das lH-NMR-Spektrum weist ebenfalls auf das Vorliegen wvon
157 hin:

Bei Raumtemperatur sind 3 Signale bei 6=1.13, 1.40 und 1.48
ppm im Verhaltnis 1:1:1 zu beobachten, die auf die magneti-
sche Inaquivalenz der beiden o-tert-Butylgruppen im 2,4,6-
Tri(tert-butyl)phenyl-Rest aufgrund einer Rotationshinderung
um die P-(ipso-C)-Bindung zuriickzufihren sind.

Die Erhohung der Temperatur fiihrt zwar zur Verbreiterung der
Signale, da aber bereits ab etwa 40°C Zersetzung eintritt,
war die Bestimmung der Koaleszenztemperatur leider nicht
moglich.

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,) von 157:

C(SiMe3)3 : 6=-0.05 (breites s, 27H)
=C-SiMe5 : 6=0.18 (s, 9H)
p-tert-Bu : 6=1.13 (s, 9H)
p—tert-Bu : 6=1.40 (s, 9H).

1.48 (s, 9H)
m-Aryl : 6=7.30 (breites s, 2H)
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Auch die vermutlich thermische Fragmentierung im Massen—
spektrum (FD-MS) dokumentiert die Instabilitat von 157:
M*', m/z=670 (rel. Int.=100%),
(M-C1SiMey) **, 562 (12%),
(M-(C1-C=C-SiMeg)) **, 538 (62%).

Dieser gravierende Unterschied in den Reaktionen von Lithium-
phosphid 72 mit 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyldichlorphosphan 40
bzw. Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 19 kann nach
unserer Ansicht nicht allein auf Unterschiede in der steri-
schen Abschirmung des Dichlorphosphans zuriickgefiihrt werden.
Vielmehr scheint der elektronische Einflul des Tris(trime-
thylsilyl)methyl-Substituenten fiir die beobachteten Reaktivi-
tatsunterschiede verantwortlich zu sein.
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V.2. 1,6-Diphosphahexapentaen

Gelingt auch die Darstellung von 1,6-Diphosphahexapentaenen
als den hoheren Homologen von 1507
Zur Klarung dieser Frage versuchten wir, das 1,6-Diphospha-

hexapentaen 158 auf den im folgenden skizzierten Wegen
synthetisieren.

zZu

Die Umsetzung von Diacetylengrignard 161 mit 2 Molagiva-
lenten 47 sollte zum Bis(phosphino)butadiin 162 fiihren,
das moglicherweise durch Dehydrierung — z.B. mit Chino-
nen — direkt in 158 iiberfiihrt werden konnte.

H H H
2 Ar—F + BrMg—G=C—C=C-—MgBr ——» P—C=C—C=C—F
Cl Ar

Ar
47 161 162

TR Ar
162 . S AranP=C=C=C=C=F

158

Die Chlorierung von 162 mit Phosgen und nachfolgender
thermischer Decarbonylierung sollte zum 1,6-Bis(chlor-
phosphino)butadiin 164 fiihren, das mit Hilfe von Zink,
Magnesium oder auch Natrium in einer 1,6-Eliminierung zu
158 abreagieren sollte.
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62 —2Eb »  homcmc ¥ — O,
Ar Ar
163
of ol
\ ’ Metall
"P—CmC—CmC—F » 158
Ar Ar

Auch die Dimerisierung von Trimethylsilylethinyl-1-H-
phosphan 71 - durch Umsetzung des entsprechenden Li-
thiumphosphid 72 mit Cu-(I)-chlorid - konnte einen Zu-
gang zum 1,6-Diphosphahexapentaen 158 ercffnen. Von den
beiden denkbaren Reaktionsprodukten 165 und 167 sollte
das Bisphosphaallen 167 gegeniiber dem Diphosphan 165 aus
sterischen Grinden bevorzugt werden.

167 sollte sich im weiteren Verlauf mit Hilfe von MCPBA
(m—Chlorperbenzoesaure) Uber das Oxiran 168 in das 3-
Trimethylsiloxyl—-4—-trimethylsilyl-1,6-diphosphahexa-1,2,
4,5-tetraen 169 iberfihren lassen, das durch Eliminie-
rung von Hexamethyldisiloxan 158 ergibt.

Ar Ar
\ /

SiMe3
\5 iMe3 ArMP':C———({\
71 }3=C?=vaAr
Me3Si
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SiMe3 g =
ArmP=C=C’ MCPBA ArMP=({—\C\’S'M°3
(C=C=PwAr ' "C=C=PwAr
Me3Si Me3Si
167 168
i C/osmea
/ - Me;SI0S1Me, AraP=C=
AMP=C=C=C=C= -—
ArAP=C=C=C=C=F ot
Me3Si
158 169

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty|)phenr|

2.1. Darstellung von Bis(phosphino)butadiin 162

Das Butadiin 160 wurde wegen seiner auferst schlechten Lager-
fahigkeit immer frisch aus 1,4-Dichlorbutin 159 dargestellt
[124] :

1,4-Dichlorbutin 159 wurde tropfenweise zu warmer, waRriger
Natronlauge getropft und im Stickstoffstrom erst durch Was-
ser, anschliefend durch ein CaClz—Trockenrohr geleitet und
schlieflich in einer Kiilhlfalle Kkondensiert. Zur Reinigung
wurde das erhaltene, rohe Butadiin nochmals umkondensiert,
Ausb. 68% (Versuch 45).

ClH2C—CG=C—CHC| ——— X » H—CG=C—C=C—H

158 180

Das so erhaltene Butadiin wurde sofort mit THF verdinnt (4%-
ige Loésung) und bis zur weiteren Verwendung bei -78°C unter
LichtausschluB aufbewahrt.
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Die 4%-ige Losung von Butadiin 160 wurde langsam unter Eis-
kiihlung zu 2 Molaquivalenten Ethylmagnesiumbromid in THF ge-—
tropft, wobei sich der Diacetylengrignard 161 abscheidet
[125].,

Zu der entstehenden Suspension wird Monochlorphosphan 47
getropft und noch 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abziehen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Abtrennen
der Salze und polymeren Bestandteile iiber Kieselgel mit Ben-
zol/Petrolether (40/60) 1:1 erhdlt man das Bis(phosphino)-
butadiin 162 nach mehrmaliger Umkristallisation aus Ben-
zol/Acetonitril als feine, farblose Nadeln, Schmp. 149-150°C
(Zers.), Ausb. 27% (Versuch 46) .

HoOmG—OmCt —ocee BrMg—C=C—C=C—MgBr
180 161
H H H
2A—F 4161 ——————»  P—G=C—G=C—F
tl Ar Ar
47 162

Ar= 2,4,6-tri(tert-buty)pheny!

Die spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur von 162:

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt die fir 162 erwarteten
Absorptionsbanden der P-H- und der C=C-Valenzschwingungen:

»(C-H): 2970, 2910, 2880 cm~1!
v(P-H): 2420 cm~ 1
v(C=C): 2080 cm~1
»(C=C): 1600 cm~1

189



Im H-NMR-Spektrum (250 MHz, CgD.. 6(ppm]) ist das Auftreten
der beiden moglichen Stereoisomeren d,1-162 und meso- 162 im
Verhaltnis 1:1 zu beobachten. Wahrend die o-tert-Butyl- und
die m-Aryl-Protonen je 2 Signale fiir die beiden Isomeren
zeigen, lapt das Signal der p-tert-Butylgruppe selbst bei
erhéhter digitaler Aufldsung im 250-MHz-Spektrum keine Auf-
spaltung erkennen. Die Resonanzen der P-H-Protonen zeigen
ebenfalls nur eine als Schulter angedeutete Separation der
Signale der beiden Isomeren:

p—-tert-Butyl: 6=1.228 (s, 2x18 H)
o—-tert—-Butyl: 6=1.562 (s, 36 H)
6=1,564 (s, 36 H)
P-H: 6=5.84 (d, 1JPH-251.7 Hz, 2x2 H)
m-Aryl: 6=7.546 (d. 5JPH-2.67 Hz, 2x4 H)
6=7.550 (d, 5JPH-2.69 Hz, 2x4 H)

Das 31pP-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg) von 162 zeigt bei
6=-97.37 ppm ein Dublett mit Feinstruktur, 1JPH-251.2 Hz.

Im 13C—NMR-—Sgektrum von 162 (Abb. 26) wird der acetylenische
Charakter von C-9, C-9', C-10 und C-10' aus den chemischen
Verschiebungen deutlich. Interessant ist das an C-9 bzw. C-9'
zu beobachtende Kopplungsmuster: Auf den ersten Blick scheint
es sich um ein Dublett von Tripletts zu handeln, die genaue
Analyse mit Hilfe der Spektrensimulation (Laokoon III) =zeigt
jedoch, daf es sich hier um den AA'-Teil eines entarteten
AA'XX'-Spektrums handeln muB, wobei der XX'-Teil von den bei-
den Phosphorkernen dargestellt wird. Aus der Simulation des
Teilspektrums ist auch die P-P-Kopplung mit 5JP/P-4.1 Hz
bestimmbar, wahrend die 13c-13C-Kopplung wegen der verschwin-
dend geringen Wahrscheinlichkeit von 2 13C-Kernen auf den
Positionen 9 und 9' virtuell verschwindet und somit in der
Simulation JC/C-O gesetzt werden darf.
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Prinzipiell sollte auch fiir C-10 ein solches Kopplungsmuster
auftreten, Jjedoch erlauben die, relativ zur Linienbreite
kleinen Kopplungen keine exakte Analyse.

13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCly, &(ppm]) von 162 (Abb. 25)

H\ 910,30 8’ ,H
—GaC—G=C—P

O=155 .71 (d, 2JP/C=9.98 Hz = C=2): 150.98 (s, C-4); 12370
1 = Sl 3 = —3%
1d., JP/C 25.249 Hz, : C-1); - 122.88 (d. JP/C 470 iHe, C=3}
87.67 (d, 2JP/C-1.76 Hz, C-10); 80.51 (AA'-Teil von AA'XX',
1 = 4 = 3 = =
JP/C 27.60 Hz, JP/C 0.26 Hz, JC/C 0.00 Hz, 5Jp/P 4.10 Hz,
Or9): 38,43 (8.7 C-5); -35.14 (8, C+7);: 33.72(d; 4JP/C=6.46
Bz, C=6):1 31 .33 (8, C-8) .

Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 162:
M**, m/z=602 (rel. Int. 15%);

(M-C4Hg) **, 546 (22%) ;

(M-"C4Hg) *, 545 (44%), m" (602-545)=493.397;
(545-C4Hg) *. 489 (17%), m" (545-489)=438.754;
(489-C4Hg)*, 433 (7%) ;

(M-CygHyg) **, 357 (12%);
(CigHag) *. 245 (5%);
(Cy-Hy) %, 231 (16%) ;

(C4Hg) *, 57 (100%) .
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Abb. 25: 13C{lH)-NMR-Spektrum (CDCl,. 22.64 MHz) von 162.
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Dehydrierungen mit Chinonen — beispielsweise von 1,4-Dihydro-
naphthalin zum Naphthalin - sind seit langem bekannt und von
synthetischer Bedeutung (126].

Gelingt auch die Dehydrierung von Bis(phosphino)butadiin 162?

H H i
:F—{Eﬁ}—{}EC}—% Ar-R=i>=C=iE=Ch=ﬂ
Ar e Chinon * Ar

162 158
Ar= 2,4,6-Tri(iert-buty)pheny|

Eine erste Orientierung liefert das Cyclovoltagramm
(Acetonitril) von 162. Bei E°~1.17 V wird eine irreversible
Oxidation von 162 beobachtet.

Entsprechend dem Oxidationspotential von 162 bietet sich der
Einsatz von DDQ (Dichlordicyanobenzochinon) an:

162 wurde mit einer aquimolaren Menge DDQ umgesetzt, die so-
fort auftretende intensive Orangefarbung der Reaktionsmi-
schung blieb auch nach mehreren Stunden unverandert. Bei dem
nach Abziehen des Losungsmittels erhaltenen Rohprodukt han-
delt es sich jedoch im wesentlichen nur um Polymerisations-—
bzw. Zersetzungsprodukte, die chromatographische Aufarbeitung
an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (40/60) 1:2 liefert neben
1,3.5-Tri(tert-butyl)benzol 44 nur geringe Mengen des Edukts
162 zurick (Versuch 47).

2.2. Darstellung von Bis(chlorphosphino)butadiin 164

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von 158 sahen wir in
der metallinduzierten 1,6-Eliminierung aus dem Bis(chlor-
phosphino) butadiin 164.

Die direkte Darstellung von 164 aus dem Dichlorphosphan 40
mit Butadiin-bisgrignard 161 scheint nach den Ergebnissen von
S. Reithinger [65] nicht méglich, da 40 unabhangig von der
Stochiometrie mit Lithium— oder Grignard-acetyliden immer zu
den entsprechenden Bis(alkinyl)phosphanen abreagiert.
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Cl Cl Cl
\ /
2 Ar—F 4 BrMg—C=C—G=C—1gBr —f— P—C=C—CG=C—F
Cl Ar Ar
40 181 164
Ar= 2,4,6-Tri(iert-buty)phenrl|

Das Bis(chlorphosphino)butadiin 164 sollte aber aus 162 durch
Chlorierung mit Phosgen zuganglich sein:

Eine Loésung von 164 in Toluol *wurde bei Raumtemperatur mit
einem 2-fachen UberschuB Phosgen umgesetzt. Nach Abziehen von
nicht wumgesetztem Phosgen und Losungsmittel liefert die
Umnkristallisation des Riickstands aus Petrolether (80-110) ein
nahezu farbloses Produkt, Schmp. 165-166°C (Zers.), das auf-
grund der Reaktionsfihrung und seiner spektroskopischen Daten
als das Bis(chlorkohlensaurephosphido)butadiin 163 identifi-
ziert werden kann (Versuch 48).

Cl QE}—CI

ot
——P E E s P—C=C—C=C—P E
162 163

Der Halogennachweis nach Beilstein verlauft positiv, die
Bruttozusammensetzung von 163 wird auch durch eine korrekte
Elementaranalyse bestatigt.

Im IR-Spektrum (KBr) von 163 ist die P-H-Valenzschwingung des
Edukts nicht mehr zu beobachten, dafiir erscheint bei v=1755
cm~l die sehr intensive Absorption der Carbonylgruppe:

v(C-H) : 2960, 2920, 2870 cm~1l
»(C=C): 2070 cm~1
»(C=0): 1755 cm~1
»(C=C): 1600 cm~1
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1H-NMR-Spektum (60 MHz, CDClj. &(ppm]) von 163:
p-tert-Butyl: 6= 1.31 (s, 18 H)
o-tert-Butyl: 6= 1.60 (s, 36 H)
m-Aryl: 6= 7.47 (breites s, 4 H)

Das 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,/CHCl,) von 163 zeigt
ein scharfes Signal bei 6=-10.45 ppm. Die Tieffeldverschie-
bung um etwa 87 ppm relativ zum Bis(phosphino)butadiin 161
entspricht dem fir die Chlorkohlensauregruppe erwarteten Sub-
stituenteneffekt [127].

Die Decarbonylierung von 163 zum Bis(chlorphosphino)butadiin
164 gelingt durch trockenes Erhitzen auf 170°C. Der Verlauf
der Reaktion wird IR-spektroskopisch iiberwacht. Das erhal-
tene, dunkle Rohprodukt wird durch Chromatographie an Kiesel-
gel mit Ether/Petrolether (40-60) 1:2 und anschlieBender
Umkristallisation aus Benzol/Acetonitril gereinigt.

Man erhdlt Bis(chlorphosphino)butadiin 164 als schwach gelbe
Kristalle, Schmp. 190-193°C (Zers.), Ausb. 35% (Versuch 49).

3 l——L& %C—C ( Ci

Das IR-Spektrum (KBr) von 164 zeigt als einzige charakte-
ristische Absorption nur die Bande der C=C-Valenzschwingung
bei 2060 cm™1l.

v (C-H) : 2970, 2910, 2980 cm~1
»(C=C): 2060 cm~1
»(C=C): 1600 cm~1
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1H-NMR-Sgektum (60 MHz, CDC13,'6[me]) von 16
p—tert-Butyl: 6= 1.37 (s, 18 H)
o-tert-Butyl: 6= 1.67 (s, 36 H)
m-Aryl: 6= 7.48 (breites s, 4 H)

Im 31p-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl,/CHCl,) von 164 ist
mit 6=+43.02 ppm gegeniber 163 nochmals eine drastische
Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals festzustellen. Die
beobachtete chemische Verschiebung korreliert aber gut mit
der Phosphorresonanz des von P. Attenberger ([108] beschriebe-
nen Trimethylsilyl(butadiinyl)-2,4,6-tri(tert-butyl)-phenyl-
chlorphosphans 174 (6=+45.19 ppm) .

o
P—C=C—C=C—5iMe3

Zur metallinduzierten 1,6-Chloreliminierung zu 158 wurde 164
in THF mit aktivierten Magnesiumspanen versetzt. Nach drei-
stindigem Refluxieren Kkonnte jedoch neben wenig polymeren
Material nur das eingesetzte Bis(chlorphosphino)butadiin 164

zu 80% zuriickgewonnen werden (Versuch 50a).

g

Auch die Umsetzung von 164 mit Natrium unter analogen
Versuchsbedingungen lieferte auBer nicht umgesetztem 164
keine charakterisierbaren Produkte (Versuch 50b) .
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2.3. Oxidative Kupplung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan mit n-BuLi/Kupfer—(I)-chlorid

Ein vollig anderer Ansatz zur Synthese von 1,6-Diphosphahexa-
pentaen 158 geht von der oxidativen Kupplung von Lithiumphos-
phid 72 mit Cu2C12 aus.

Lithiumorganische Verbindungen lassen sich bei tiefen Tempe-
raturen in THF mit Kupfer-(I)-Salzen leicht in die entspre-
chenden thermolabilen Kupfer-(I)-organyle iiberfihren, die
beim Erwarmen auf Raumtemperatur vermutlich iiber eine radika-
lische Zwischenstufe unter Abscheidung von elementaren Kupfer
dimerisieren [128].

2 Gt -
2P Sty 7 p-cu%z W ———p RO

Auch Vinyllithiumderivate konnen auf diese Weise in hohen
Ausbeuten in die entsprechenden Butadiene iiberfiihrt werden.
Uberaschenderweise 2zeigt diese Dimerisierung eine sehr hohe
Stereoselektivitat, die Konfiguration an der C=C-Bindung
bleibt erhalten [129].

R H i 4
you Cu,Cly 'C_C(C:C/Q

Ein ahnliches Verhalten beobachtete G. Kobrich [71] bei der
Umsetzung von Vinylcarbenoiden mit Agt, Cu2*, Fe3+ und Cr3+-
Salzen.

Wie die Ergebnisse der letzten Kapitel =zeigen, Kkann das
Lithiumphosphid 72 sowohl als Phosphid 72a wie auch als 3-
Lithio-phosphaallen 72b abreagieren.

Die oxidative Kupplung von 72 mit Cu—(I)-Salzen kdnnte also
prinzipiell zum Diphosphan 165, 2zum Bis(phosphaallen) 167
oder zum 3-(Ethinylphosphino)-phosphaallen 166 fiihren.
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Li
/ Li 1. Cu,Cl,

Ar—F —— Armp=c=c:
C‘c - SiMe3 2. M
\SIMea
72
SiMe3
A Ar AraP=C=C SiMe3
P—FP P—Ar A,Mp_:c-_-c:
# gc &C' C=C=Phr
’ A ’ Me3Si
Me3Si SiMe3 Me3Si
165 166 167

Ar= 2,4,6-Tr I({ert-buty )phenr!

Aus sterischen Erwagungen schien uns die Bildung des Bis-
phosphallens 167 als plausibel. Im weiteren sollte versucht
werden, das Bisphosphaallen 167 mit m-Chlorperbenzoesaure
primar in das Epoxid 168 zu iuberfiihren, das sich rasch in das
tautomere Silanolat 169 umlagern sollte. Bhnliche Reaktions-—
sequenzen mit Vinylsilanen wurden bereits mehrfach erfolg-
reich eingesetzt [130,131].

. A SiMe
AramP=C=C MCPBA Aranp=t Bl
G=C=P~Ar ‘C=C=P~r
Me3Si Me3Si
167 168
0SiMe3
168 o) _ Ar-P=C=C:
1,3-51lyl-shift C=C=PAr
Me3Si
Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty()pheny!| 1869
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Das daraus resultierende 3-Trimethylsiloxyl-4-trimethylsilyl-
1,6-diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 169 soilte anschliefend
durch Eliminierung von Hexamethyldisiloxan in das angestrebte
1,6-Diphosphahexapentaen 158 uberfiihrt werden konnen.

169 —— P=C=C=C=C=

158

Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 wird bei -78°C in THF
mit n-BuLi in sein Lithiumphosphid 72 iUberfiihrt. Anschliefend
wird bei dieser Temperatur Cu2C12 zugegeben und langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
und Abtrennen der Salze sowie des ausgefallenen Kupfers wird
das Rohprodukt an Kieselgel mit Petrolether (40-60) chromato-—
graphiert. Es wird zunachst ein schwach gelbliches Produkt
167 1isoliert, das nach Umkristallisation aus Ethanol als
farbloses, Pulver anfallt, Schmp. 132-133°C (Zers.).

Nach dem Wechsel des Laufmittels (Benzol/Petrolether (40-60))
1:4 wird eine gelbe Zone eluiert, Umkristallisation aus Ben-
zol/Acetonitril liefert gelbe Kristalle 170a, Schmp. 145-
147°C (Zers.).

Eluieren der Saule mit Benzol/Ether 2:1 liefert ein weiteres
Produkt 170b, das durch Umkristallisation aus Benzol/ Aceto-
nitril gereinigt werden kann, rote Nadeln, Schmp. 187°C
(Zers.) (Versuch 51).

Die Massenspektren (Tabelle 9) aller drei erhaltenen Produkte
zeigen den Molekiilpeak bei m/z=746, was formal der Zusammen-—
setzung der erwarteten Kupplungsprodukte 165, 166 wund 167
entspricht.

Da alle drei Produkte in den IR-Spektren (Tabelle 11) Kkeine
Absorption im Bereich der C=C-Bindung aufweisen, Kkann das
Vorliegen der beiden moglichen Kupplungsprodukte 165 und 166
ausgeschlossen werden.
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Aus den lH-NMR-Spektren (Tab. 10) von 167, 170a und 170b ist
ersichtlich, daB es sich bei allen drei Verbindungen um sehr
symmetrische Molekiile handeln muB, es werden fir die o- und

p—-tert-Butylgruppen ebenso wie fiir die Trimethylsilylgruppe
jeweils nur ein scharfes Signal beobachtet.

Nach der Auswertung aller vorliegenden spektroskopischen Da-
ten, sowie des spater noch diskutierten vermutlichen Reak-
tionsablaufs scheint es als sicher, daB es sich bei dem farb-
losen Reaktionsprodukt tatsachlich um das offenkettige 1,6-
Diphosphahexa—1,2,4,5—-tetraen 167 handelt.

S iMe3

Insbesondere das 319—NMR-SEektrum (Tabelle 10) weist mit ei-
nem Signal bei &6=+45.07 ppm, das im Bereich der bisher
beschriebenen Phosphaallene liegt [65], auf das Vorliegen von
167 hin.

Auch aus dem IR-Spektrum (Tabelle 11) erhalt man einen Hin-
weis auf die Phosphaallenstruktureinheit. Bei v=1670 cm™1
erscheint die Absorption der (P=)C=C-Valenzschwingung, die
bereits bei einigen anderen Phosphaallenen beobachtet wurde.

Im 13C-NMR-Spektrum (62.89 MHz, CgDg) erscheint bei 6=234.02
ppm ein sehr breites Dublett, die Lage sowie die P/C-Kopp-
lungskonstante liegt in einem Bereich, der fir die a-
standigen Kohlenstoffkerne in Phosphaallenen typisch ist.
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13C—NMR—Sp_ektrum (62.89 MHz, C6D6' S(ppm]) von 167:

1
g SiMe3
8_|7 p—C=C10
:C:C_:
Me3Si

6=234.02 pem (breites d, 1Jp,.=37.6 Hz, C-9): 154.77 (d.
21 oy il T
Jp,c=2.6 Hz, C-2): 149.59 (s, C-4): 130.16 (d, 1J,,.=66.3
Hz,  C-1): 22.04 (8. C-3); 115.60  (dd. 2Jp,=18,7 Hz.
33p,c=13.2 Hz, C-10): 38.59 (s, C-5): 35.04 (s, C-7); 33.91
(d, 43, ,c=8.0 Hz, C-6); 31.63 (s, C-8); 0.45 (s, C-11).

Das UV-Spektrum von 167 (Abb. 27,28) ist ebenfalls mit der
Bisphosphaallen-Struktur im Einklang. Ein Vergleich mit den
UV-Spektren bekannter Phosphaallene zeigt zwar fir 167 eine
etwa doppelt so grofe molare Extinktion, eine deutliche
bathochrome Verschiebung, wie sie bei Konjugation zu erwarten
wdre, ist nicht zu beobachten.

Das deutet darauf hin, da8 in 167 die beiden Phosphaallenein-
heiten nicht in der s-trans—- bzw. der s-cis—-Konformation
vorliegen, sondern eine orthogonale Anordnung bevorzugen.
Diese Anordnung beruht auf einer Minimierung der sterischen
Wechselwirkungen und ist bei mehreren 2,3-substituierten Bu-
tadienen gut untersucht und nachgewiesen [132,133,134].

Die beiden anderen isolierten Verbindungen 170a und 170b

waren mit den uns zur Verfligung stehenden spektroskopischen
Mitteln nicht eindeutig zu charakterisieren. Nach der von
H. Noth wund K. Polborn [86] durchgefiihrten Rontgenstruktur-
analyse des gelben Produkts 170a liegt hier das nichtsymme-
trische 5,6-Diphospha-3,4-bis(methylen)cyclobuten vor (Abb.
26) .
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Abb. 20: ORTEP-Plot von 5.6-Diphospha-3,4-bis(methylen) -
cyclobuten 170a

Die 2zu erkennende Verdrillung der P=C-Bindungen in 170a ist

sicher auf die erheblichen sterischen Wechselwirkungen durch
die beiden 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-Substituenten zurick-
zufihren. In Tabelle 7 sind die wichtigsten Bindungswinkel
und -langen zusammengefaBt. Die Bildung von 170a wird spater
diskutiert.
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Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel wvon

170a
P(1)-C(1) 166.8(4) C(1)-C(2)-C(3) B87:7(3)°
P(2)-C(2) 166.8(3) C(1)-C(4)-C(3) 91.6(3) *
Si(1)-C4) 188.0(4) C(2)-C(1)-C(4) 87.5(3)°
Si(2)-C(3) 188.3(4) C(2)-C(3)-C(4) 93.1(3)°
C(1)-C(2) 151:3(5) P(1)-C(1)-C(2) 125.4(2) °
C(2)-C(3) 148.5(5) P(1)-C(1)-C(4) 147.0(3) °
C(3)-C(4) 139.0(5) P(2)-C(2)-C(3) 129.9:(3)*
C(4)-C(1) 150.7(5) P(2)-C(2)-C(1) 142.3(3)°
P(1)=C(10) 185.1(4) Si(1)-C(4)-C(1) 138.9(3)°
P(2)-C(28) 183.5(4) Si(1)-C(4)-C(3) 129.5(3°
Si(2)-C(3)-C(4) 141.2(3)°
§i(2)-C(3)-C(2) 125.6(3)°

Diese Bis(phosphiniden)cyclobuten—Struktur von 170a kann auch

mit den spektroskopischen Daten in Einklang gebracht werden:

Die im 3lP-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDCl;) beobachtete
chemische Verschiebung liegt mit 6=164.91 ppm im Vergleich zu
den meisten anderen bekannten Verbindungen mit P=C-Einheit
deutlich 2zu hoherem Feld verschoben. Dies kann mit einer
Verlagerung der Elektronendichte aus dem Vierring zum Phos-—
phor und somit mit einer Verringerung der Polarisation der
P=C-Bindung gedeutet werden.

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCl;, &[ppm]) von 170a ist
vor allem das Resonanzsignal von C-6 bemerkenswert. Beobach-
tet wird hier eine triplettartige Signalform mit J=3.3 Hz,
was wir im Hinblick auf die sterische Situation der o-tert-
Butylgruppen in 170a als einen Effekt der Rotationshinderung
interpretieren.
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’*baSl SiMe3

- 2 - .
183.9 (dd, 1Jp,c=16.9 Hz, 2Jp,.=15.6 Hz, C-9), 176.1 (pt.
Jp,c=4.6 Hz, C-10), 154.8 (s, C-2), 149.5 (s, C-4), 136.7
(pt, Jp,c=29.19. C-1), 121.9 (s, C-3), 38.3 (s, C-5). 35.1
(s, C-7), 33.4 (t, J=3.3 Hz, C-6), 31.3 (s, C-8), 0.4 (s, C-
11) .

Ein Vergleich der 31P- und 13C-NMR-Daten von 170a und 170b.
sowie die spater ausgefihrte Interpretation der Bildung von
170 1aBt darauf schliefen, daB es sich bei dem roten
Reaktionsprodukt 170b ebenfalls um ein Bis(phosphiniden)cy—

clobuten handelt, allerdings in Z,Z-Konfiguration:

'L)\;( -. !

Me3Si SiMe3 Me3Si SiMe3

170a 170b

Die beobachtete Resonanz im 31P-NMR-Spektrum (101.257 MHz,
C6D6/C6H6) von 170b 1liegt mit 6= 131.87 ppm etwa 33 ppm
tieffeldverschoben in Bezug auf die Resonanz von 170a, was
fir E/Z-Isomere an P=C-Bindungen durchaus im iblichen Bereich
liegt [135].
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Auch im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCly, &lppml) von 170b
zeigen C-2, C-3 und C-6 eine Triplettstruktur. Wir vermuten
auch 1in diesem Fall eine Hinderung der freien Rotation, da
hier auch C-2 und C-3 dieses Phanomen zeigen, muB es sich um
eine Behinderung der Rotation des Arylsubstituenten entlang
der Achse P-(C-1)-(C-4) handeln.

G

180.9 (pt, JP/C=6.6 Hz, C-9). 177.8 (pt. JP/C-6'2 Hz, C=10),
$56.L (t, J=2.2 Hz, C-2).152.0 (8. C-4),  '127.9 (pt, JP/C-B.S
Hz, C-1)., 122.4:(t,.J=2.2 Hz, C-3) "  38.4i(m, C+n) . 35.2 (s,
C=7) . .33.8 (%, I=2.2 Hz, C-6), 31.1:(s,:C-8). 0.4 (5, C-11).

Im folgenden werden die wichtigsten spektroskopischen Daten
aller drei erhaltenen Produkte 167, 170a und 170b nochmals
zusammenfassend gegeniibergestellt:

Tabelle 9: Massenspektren (EI-MS, 70 eV) von 167, 170a und

170b:

167 170a 170b
Fragment m/z rel. Intensitdaten [%]
Mt* 746 11 12 6
[M-C4Hg1* 689 16 12 9
[M-SiMe5]* 673 4 3
(M-275]1% 501 15 8 11
[501-SiMe,y1* 413 25 1 17
[Ar-P=C=C-SiMe,]*" 373 100 100 100

+
(C,gHogP] 275 41 25 34
(SiMegl* 73 83 77 82
+

[C4Hg] 57 83 77 80
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Tabelle 10: ausgewahlte NMR-Daten von 167, 170a und 170b
(6(ppm] (J[HZ]):
167 170a 170b
1y Tms 0.17 (s) -0.33 (s) -0.25 (s)
p-tert-Bu 1.41 (s) 1.34 (s) 1.39 (s)
o-tert-Bu 1.49 (s) 1.59 (s) 1.70 (s)
m-Aryl 7.32 (s) 7.44 (s) 7.47 (8)
31p +45.07 +164.91 +131.87
13¢ c-9 234.02, d 183.9, dd 180.9, pt
1 = 1 = 1 =
Jp,c=37.6 2JP/C 16.9 Jp,c=6-6
Jp,c=15.6
c-10 115.60 176.1, pt 177.8, pt
2 - 2 - 2 -
3JP/C 1887 Jp,c=4.6 Jp,c=6.2
Jp,c=13.2
Tabelle 11: IR- und UV-Daten von 167, 170a und 170b
167 170a 170b
IR |wv(C-H) 2960, 2910, 2955, 2900, | 2960, 2900
2860 2870 2860
v ([P=]C=C) 1670 | ——— —_—
v (C=C) 1590 1600 1595, 1585
v (SiMey) 830 845 835
uv xmax(nml 218 (4.69) 210 (4.71) | 230 (4.40)
260 (4.45) 250 (4.46) | 289 (4.51)
(log €) 310 sh (4.01)| 296 (4.64) | 306 (4.42)
305 (4.61) | 360 (3.97)
367 (3.91)
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Wie kann die Bildung von 167, 170a und 170b erklart werden ?

Die radikalische Kupplung von 72 mit Cu2C12 fihrt offensicht-
lich primdr zu dem 1,6-Diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 167, das
prinzipiell in 3 verschiedenen Stereoisomeren 167a (meso) und
167b (als Racemat R.R und S,S) vorliegt.

SiMe3 Ar. SiMe3 SiMe3
p=C=C Ar P=C= AT P=C=C’
4 \ N \ § L4 \
Ar =C=F /C=C=F’ Ar ,c=c=P\
Me3Si Me3Si Me3Si Ar
(meso) (5,9 (R,R)
167a 167b

Zusatzlich muB fir jedes Stereoisomere noch mit dem Auftreten
von Rotationsisomeren beziuglich der C-C-Bindung gerechnet
werden, deren Isomerisierung mit Sicherheit sterisch gehin-
dert ist. Ein Minimum der sterischen Wechselwirkungen ist bei
einer der beiden Atropisomeren mit =zueinander orthogonaler
An-ordnung der beiden Phosphaallen-Einheiten 2zu erwarten,
wahrend sowohl in der s-cis- als auch in der s-trans-Konfor-
mation deutliche skew-Wechselwirkungen auftreten, wie an den
folgenden Newman—-Projektionen deutlich wird. Der Ubersicht-
lichkeit wegen wird die Stereochemie am Phosphor vernachlas-—
sigt:

SiMe3
Araa,
Me3Si P‘\«vA Arand S Me3
s-trans lT ! 1
Ar

:
Araa,
Arw9===$—5|r‘oa b w— E%:E{ 3
A=
iMe3
M
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Aus der s-cis-Konformation von 167a ist die Bildung von 170a

iiber eine - thermisch erlaubte — konrotatorische RingschluBf-
reaktion des 1,3-Dienteils zum Cyclobuten einsichtig.

Eine analoge Betrachtung fir s-cis-167b fihrt zu zwei mogli-
chen RingschluBprodukten, wobei 170c wegen der betrachtlichen
sterischen Hinderung durch die beiden 2,4,6-Tri(tert-butyl)-
phenyl-Substituenten ausgeschlossen werden kann. Demnach musf

es sich bei dem von uns beobachteten, roten Reaktionsprodukt
170b um das Cyclisierungsprodukt von rac-167b handeln.

Ar Ar
Cég B 170a
-~
S % Me3S| Pt
Ar
Me3Si iL——:
170b
Ar Me3Si i——:
P‘n3Sl\ ;C“;r'{., :
MeaSl’éC-"P‘)g' ;
Ar Me3Si L—Ar
170c

Me3Si P—Ar
Ar= 2,4,6,-Tri(iert-butr)phenr!

Diese Interpretation des Reaktionsablaufs wird durch folgende
Beobachtung weiter gestiitzt:

Das durch Chromatographie isolierte 1,6-Diphosphahexa-1,2.4,

5-pentaen 167 1ist als Festsubstanz einige Wochen unter
Schutzgasatmosphare ohne Veranderung stabil, in Losung geht

es Jjedoch bei Raumtemperatur langsam in 170a iiber. Die

Bildung von 170b konnten wir nicht beobachten.

Beim Erhitzen wvon 170a in Decalin wird ab etwa 120-140°C
neben der Zersetzung von 170a auch die thermische Ringdffnung
zZu 167 beobachtet.
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Wir konnen also annehmen, da8 es sich hier um 167a handelt.
Die hauptsachlich vorliegende orthogonale Konformation steht
im Gleichgewicht mit der — thermodynamisch ungiinstigeren - s-
cis-Konformation, die schlieBlich die pericyclische Ring-
schlufreaktion zu 170a eingeht.

Auch die fast identischen Fragmentierungsmuster der Massen—
spektren von 167, 170a und 170b deuten auf den vorgeschlage-
nen Reaktionsablauf hin. Vor allem der Basepeak [M/2]*% (m/z=
473) kann aus einer Cyclobuten-Struktur von 170a und 170b nur
unter der Annahme einer, moglicherweise thermischen Cyclore-

version 2zu der offenkettigen Struktur 167 schlissig erklart
werden.

Die hier diskutierten RingschluBreaktionen sind auch von den
Kohlenstoffanalogen von 167 bekannt:

Wahrend das Gleichgewicht Butadien-Cyclobuten fiir thermische
Cyclisierungen im allgemeinen fast vollig auf der Seite des
Butadiens liegt und nur indirekt nachgewiesen werden Kkann,
geht das durch Cope-Umlagerung aus dem Hexa-1,5-diin 171
entstandene Bisallen 172 eine spontane Ringschlufireaktion zu
dem 1,2-Bis(methylen)cyclobuten 173 ein [136,137].

o5 ‘< . "oy
H’t\cuz Wy H/E—&Hz

o n__ oA H CH
o o e
e “COPE" e konrot . o E——i‘\

H/Cé %CHZ H/ NCHz

171

77\

—

N

N
v

N
(%]
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Die Umsetzung des Bisphosphaallens 167 mit m-Chlorperbenzoe-
saure in Methylenchlorid liefert nicht das erwartete Epoxid
168. Das 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt deutlich, da8
es sich im wesentlichen um 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44
handelt (Versuch 52).

SiMe3

0
AramP=C=C MCPBA Armp=(c-S1Mes
;}=C?=FVVAr 7 }3=i}=PVVAr
Me3Si Me3Si
167 168
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C. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese von A302-Phosphakumulenen
und a,w-Diphosphakumulenen.

Die Darstellung des Bis(trimethylsilyl)phosphaallens 59 ge-
lingt durch Umsetzung von Trimethylsilyllithiumphosphid 51
mit Bis(trimethylsilyl)keten in einer Peterson-Wittig-Reak-—
tion. Die analoge Umsetzung von 51 mit Trimethylsilylketen
zum 3-Trimethylsilyl-3-H-phosphaallen 70 gelingt nicht.

SiMe3
0= SiMe3
SiMe3 > P=C=C<
SiMe3
\
SiMe3
H
D=C=(.( H
51 e SiMe3 o Pl
/ bl T
4 'S iMe3
70

* Die Umsetzung von 59 mit Brom fiihrt nicht zum 3-Trimethyl-
silyl-3-Brom-phosphaallen 58.

SiMe3 + B Br
p=C=C L PG’

'SiMea - SiMeyBr 'S iMe3

s3 38
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Aus dem durch radikalische Chlorierung von 2.,4,6-Tri(tert-
butyl) phenylphosphan 46 mit CCl,/AIBN dargestellten Mono~
chlorphosphan 47 wird durch Umsetzung mit Lithium-trime-
thylsilylacetylid das Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
erhalten. '

H H
F + LI—G=C—SiMe3 ———» @l{,
o %

'S iMe3
47 73 71

Das Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 kann mit n-BuLi
in THF metalliert werden. Dem Metallierungsprodukt wird
nach 31p-NMR-Untersuchungen die Lithiumphosphid-Struktur
72¢ zugeordnet:

o D
P Li
\
%
SiMe3
72¢c

Bei der Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan zeigt 72 ein
ambidentes Verhalten. Es wird sowohl das Bis(trimethyl-
silyl) phosphaallen 59 als auch das Trimethylsilylethinyl-1-
trimethylsiyl-phosphan 65 im Verhaltnis 7:1 gebildet.

SiMe3
SiMe3 C‘

Me.SICl
722 —Ir—» P::C.—_-d\ + 4
SiMe3 'SiMe3
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* Das Phosphaallen 73 wurde durch Desilylierung von 72 mit
NaOH/ MeOH dargestellt. Auch hier zeigen 31P-NMR-Untersu-
chungen, daB das Monolithiumderivat die Ethinyl-lithium-
phosphid—-Struktur 74 besitzt:

H o D
H
C\‘C\
H
3 : 74c

* Auch 74 zeigt bei Abfangreaktionen ein ambidentes Verhal-
ten. Wahrend mit Mel nur das Phosphan 75 gebildet wird,
entsteht bei der Umsetzung von 74 mit Trimethylchlorsilan
neben dem 3-H-Phosphaallen 70 auch das tautomere Trimethyl-
silylphosphan 71, das wahrscheinlich durch Umlagerung aus
70 gebildet wurde.

+ Mel d?

—————> ﬂ
Me
75
74
SiMe3
éd
H
Me,SiCl E={#ﬂi s (

SiMe3 H

70 1AL

* Auch die zweifache Lithiierung von 73 gelingt, die 31P-NMR-
Spektren lassen hier jedoch keine konkreten Aussagen iber
dessen Struktur 2zu. Abfangreaktionen fihren sowohl mit
Methyliodid als auch mit Trimethylchlorsilan ausschlieflich
zu den entsprechenden Ethinylphosphanen 76 bzw. 65.
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H 1. 2 n-Buli
P=C=C > ¥
H 2. HalR R
73 76 R=Me
BS R=51Me,

* Die Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-lithiumphosphid 72
fiihrt auch mit sterisch anspruchsvoll substituierten Car-
bonsaurechloriden ausschlieflich zu den Acylphosphanen 78.

L 0, R
P\ + /C—-P _ P\
%c Cl (“
\ c\
SiMe3 SiMe3
72 78
R= 'Bu, Ph, 9-Me-Tryptlcyl
* Durch Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-lithiumphosphid

72 mit Ketonen gelang in einer Peterson-Wittig-Reaktion ein
neuer Zugang zu den A302-Phosphabutatrienen 82 bzw. 84:

R R’
72 + o= —» P=g=C=C
R R
82, B4
82a 82b 82c 84a 84b 84c 84d
R i-Prop| Ethyl| Phenyl| Phenyl p—MeZNC6H4 p-Tolyl
R' i-Prop| Ethyl| Phenyl| p—Anisyl P-MezNC6H4 p-Tolyl
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Dialkylketone 85 mit sterisch wenig anspruchsvollen Substi-
tuenten filhren bei der Umsetzung mit 72 nicht 2zu den
erwarteten Phosphabutatrienen, sondern direkt zu den Dime-—
risierungsprodukten 87 mit 1,2-Bis(phosphaallenyl)-cyclo-
butan—-Struktur.

P\
‘e ip
R \C’
i N il s

\R #}?b—éqaf
R= Cyclohexyl,Me, H 87

Benzophenone mit elektronenziehenden Substituenten liefern
bei der Umsetzung mit 72 ebenfalls Dimere der erwarteten
Phosphabutatriene, jedoch mit 2,4-Bis(allenyl)-1,3-diphos-—
phetan-Struktur 92. Die Struktur von 92a wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse bewiesen.

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty|)pheny!|

92a 92b 92¢c 92
X p-F- p-F— p—Cl- m—CF 5
X § v¥-| B- H- m-CF




* Die elektrochemische Oxidation von 4,4'-Bis((p—dimethyl-
amino) phenyl]l—phosphabutatrien 84c induziert ebenfalls ein
Dimerisierungsprodukt ((§5§)2]2+, dem die Diphosphan-Struk-
tur zugeordnet werden kann. Die Reduktion von [(ggg)212+
liefert das Monomere 84c zuriick.

Me\,(M‘a ”
Me
"N—Me
d Me
N
= i 43 P/cﬁ he
P=C=C= - *

L Me
\Q§ d<+
< ( f:
: Me
Me

%N ((gaer,1%®

* Die Umsetzung von 72 mit Ketenen liefert nicht die erwarte-
ten Phosphapentatetraene 115. Im Falle des Bis(trimethyl-
silyl)ketens 60 wurde als Reaktionsprodukt Bis(trimethyl-
silylethinyl)phosphan 117 erhalten.
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3 SiMe3 SiMe3
£ s 0=0=C —p—> e
(‘\ SiMe3 SiMe3
b
'S1Me3
72 &80 115b
SiMe3
(fd
4
P\
%Q
SiMe3

11

* Die Umsetzung von Monochlorphosphan 47 mit Lithium—-trime-
thylsilylbutadiin 120 liefert das Trimethylsilylbutadiinyl-
1-H-phosphan 121 und das tautomere 3-(Trimethylsilylethi-
nyl) -3-H-phosphaallen 123. Das Produktverhaltnis 121:123
ist losungsmittelabhangig.

H H
F o+ 10 —» ¢ +
ol
X
\
\C\
121 SiMe3
H
P=c-_—d\
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* Die Metallierung wvon 121 mit n-BuLi und anschlieBende
Umsetzung mit tert-Butylchlorid fiihrt nicht zum Phosphapen-
tatetraen 115c.

H n-Bul i (Me3
P—C=C—C=C—S5IMe3 P—c_c=c=tf
2. CI-'B SiMe3

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden neue Zugange zu a,w-Di-

phosphakumulenen untersucht:

* Durch die Umsetzung von Trimethylsilyl-lithiumphosphid 351
mit Dimethylcarbonat gelingt ein neuer, synthetisch einfa-
cher Zugang zum 1,3-Diphosphaallen 43.

Li 0&
‘GiMeg MeO” “OMe

51 43
* Die analoge Umsetzung von Trimethylsilyl-lithiumphosphid 51
mit Dimethylmalonester fihrt nicht zum erwarteten 1,5-
Diphosphapenta—-1,4-dien 141.

/S 1Me3 %c Léﬂ Me3S IU\ 0SiMe3
Ar—P + —C  —f—> @cn;-&
L MeO OMe Aranf SpoAr
51 138 141

Ar= 2,4,6-Tri({ert-buty|)phenvl
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Das 4-Phosphino-1-phosphabuta-1,3-dien 142 als das Umlage-
rungsprodukt von 141 wird jedoch bei der Reaktion von Bis-
(trimethylsilyl) phosphan 35 mit Malonsauredichlorid erhal-
ten.

SiMe3 0 Me3S10 0S IMe3
Ar—F + Yot —s S—CH—Q
SiMe3 Cl Cl Aran Ar
3 133 141
1,3-H-shift
Me3S| U\ Ar
Me3Si0 C—P,
/C- \ H
Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty|)phenvl| Ar~p/ H

142

Die Umsetzung von 142 mit 2 Molaquivalenten tert—BuLi fihrt
nicht zu der erwarteten zweifachen Trimethylsilanolat-Eli-
minierung zum 1,5-Diphosphapentatetraen 132.

c,[JSiMce:«l
P= 0SiMe3 t Ar
T LMLy, eeeoe=F
H ‘ReAr - 2LI0SiMs, Ar
HI
142 132

Ar= 2,4,6-Tri(tert-buty|)pheny|

Auch die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Phosphaketen
33 in einer Wittig-Peterson—-Reaktion zum 1,5-Diphosphapen-—
tatetraen 132 gelingt nicht.

221



Li
¥+ o=C= —F—> P=—C—C—C=F
X

'SiMe3
g 33 132

* Die direkte Umsetzung von 2 Molagquivalenten Lithiumphosphid
48 mit verschiedenen 1,2-Dihalogenalkenen fihrt in Kkeinem
Fall 2zu einem Kupplungsprodukt, sondern stets - infolge
eines Halogen/Metall-Austauschs unter intermediarer Bildung
eines Monohalogenphosphans — zum Diphosphan 148.

48
H H
+ 48 7

AR S g éP-——P

\, 4

X H X=:CI%2Br

Y=EH'R CIP Slma
14

* Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Dichlorphosphan 40
liefert das 3-(Chlorphosphino)-phosphaallen 152, das mit
KF/[18]-K-6 zum ersten bekannten 1,4-Diphosphabutatrien 150
umgesetzt werden kann.
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Li Me3Si
P + " Cl2pP > P=C=

KF/
[18]1-K-6

P=C=C=P

A
SiMe3

150

* Die analoge Umsetzung von 72 mit dem Dichlorphosphan 19
fiihrt nicht =zum erwarteten 1,4-Diphosphabutatrien 156,

sondern zum Diphosphan 157.

L SiMe3
Py ClzP—i‘.—M‘iiMea —f—> P=C=C=R_ <S|Mea
i
% . Me3S1” SiMe3
'SiMe3
72 13 156
Cl SiMe3
\,
IP—&—SIMea
P SiMes
C\
SiMe3
157
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* Durch Umsetzung von Monochlorphosphan 47 mit der Butadiin-
digrignardverbindung 161 gelingt der Zugang zum Bis(phos-
phino)butadiin 162, das mit Phosgen iber das Bis(chlor-
kohlensaurephosphido) butadiin 163 in das Bis(chlorphos-
phino)butadiin 164 uberfiihrt werden kann.

2 P+ BrM—C=C—C=CMgBr ——»

47 161

P—C=C—C=C—P P—Q_C—C—C—
@ 2.4 g § Z §
162 164

* Die metallinduzierte 1,6-Dichlor-Eliminierung aus 164 zum
1,6-Diphosphahexapentaen 158 mit Magnesium oder Natrium
gelingt nicht.

164 —"“—""eiﬁ/L» P=C=C=C=C=F
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* Die oxidative Kupplung von Lithiumphosphid 72 mit Cu2C12
filhrt primar zu einer Mischung der diastereomeren Bisphos-—
phaallene 167a und 167b. Wahrend 167b offenbar vollstandig
in einer spontanen, konrotatorischen RingschluBreaktion in

das symmetrische 5,6-Diphospha-3,4-bis(methylen)cyclobuten
170b ibergeht, konnten sowohl das offenkettige Hexatetraen
167a als auch 170a - als das Produkt der pericyclischen
RingschluBreaktion — isoliert werden. Die Struktur von 170a
wurde durch Rontgenstrukturanalyse abgesichert.

167a geht in Losung bei Raumtemperatur langsam in das
Cyclobuten 170a iber, bei 120°C ist die thermische Cyclore-—
version von 170a - 167a zu beobachten.

Li CﬁiHea
/ Cu,Cl P=C=

2 P\ ___LL_> \ .
%t Me3Si’

'S iMe3
72 167
Ar i:_
; i Me3Si -
MeaSn\(?C/ “u el 3 '\(é_(_/,
- At
MeaSI/KC%F,Ar 120°C MeaSI/ \T_Ar
167a (meso) 170a
Ar Ar
MeaSi\C/C’ “ay. “935'\C_c¢
" ¢
Measl/kgpf' Me3Si” t*P—:
A |
yia Ar
167b (rac) 170b
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D. Experimenteller Teil

1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Sub-
stanzen - wie metallorganische Verbindungen, Ketene, Phos-
phane und Phosphakumulene — wurden unter einer Atmosphare von
Reinststickstoff durchgefiihrt (nachgereinigter Stickstoff,
Sauerstoffspuren wurden an einem BTS-Katalysator der Firma
BASF und Feuchtigkeit an P4010 gebunden) .

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, in ausge-
heizten, mehrfach evakuierten und mit Reinststickstoff ge-
spilten Kolben mit seitlichem Kapillarhahn durchgefiihrt, die
mit einem Quecksilberventil verschlossen wurden. Alle verwen-—
deten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden [139]
gereinigt und sorgfaltig getrocknet. THF wurde jeweils unmit-
telbar vor Versuchsbeginn in einer Umlaufapparatur iuber
Kalium frisch destilliert.

Die chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte erfolgte
an wassergekihlten Saulen (10-15°C) unter Stickstoffatmospha-
re. Als stationare Phase diente Kieselgel 60 Akt. II-III
(Merck 7734: 0.063-0.200 mm), das mindestens 16 h bei 120°C/
0.01 Torr entwassert, entgast und mit Stickstoff gesattigt
wurde.

Schme lzpunkte wurden in offenen Kapillaren mit einer Schmelz-
punktsapparatur Bilichi SMP-20 bei einer Aufheizrate von 1-
2°C/min bestimmt und sind unkorrigiert. Schmelzpunkte iber
200°C wurden am Kupferblock (Bihler SP5) bestimmt.
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2. Spektren und Analysen

Als Losungsmittel fiir die Kernresonanzspektren wurden UVASOLE
der Firma Merck verwendet. Wenn nicht anders vermerkt wurden
die Spektren mit Tetramethylsilan (TMS) als internen oder
externen Standard, die 31P-NMR-Spektren mit 85% H3PO4 als
externen Standard aufgenommen.

Die Messung der 250 MHz-1H-, 13C- und 31P-NMR-Spektren wurden
von Dr. T. Burgemeister et al. an der Universitat Regensburg
durchgefiihrt.

Es wurden folgende Gerate verwendet:

1H-NMR-Spektren (60 MHz) Varian T 60
Varian EM 360 A
1H-NMR-Spektren (250 MHz) Bruker WM 250
13C-NMR-Spektren (22.64 MHz) Bruker WH 90
13C-NMR-Spektren (62.89 MHz) Bruker WM 250

Konzentrationen 0.5-0.8 mol/1

31p-NMR-Spektren (101.257 MHz) Bruker WM 250
Konzentrationen ca. 0.1 mol/1

Die &-Werte werden in ppm, die Kopplungskonstanten J in Hz
angegeben. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Spektren
nach den Regeln 1.0rdnung ausgewertet. Die Multiplizitaten
der Signale werden folgendermafen abgekiirzt:

Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q),
Quintett (quin), Sextett (sext), Septett (sept), Multiplett
(m) , Pseudotriplett (pt) sowie Kombinationen.
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Die Massenspektren wurden wvon den Herren Dr. K. Mayer,
E. Fischer und J. Kiermeier an folgenden Geraten aufgenommen:

Varian MAT CH 5
Varian MAT 311 A
Varian MAT 90

Zur Aufnahme der IR- und UV-Spektren dienten folgende Gerate:

IR-Spektren Beckmann Acculab 1

UV-Spektren Beckmann Spektro-—-
photometer Mod. 24
Hitachi U-2000

Die spektroelektrochemischen Messungen wurden von Herrn
Dr. J. Salbeck an der Universitat Regensburg mit folgender
Geratekombination durchgefihrt:

AMEL 553 Potentiostat

AMEL 568 Funktionsgenerator

ANA 86/3 A/D-Wandler mit AT-kompatiblen Rechner
Perkin-Elmer LAMBDA 9 UV-VIS-NIR

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abtei-
lung der Universitat Regensburg von Frau I. Esprester durch-
gefihrt.
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3. Rontgenstrukturanalysen

Die Réntgenstrukturanalysgn von 92a und 170a wurden von Prof.
Dr. H. Noth und Dr. K. Polborn, Anorganisches Institut der
Universitat Minchen, durchgefiihrt.

3.1. Rontgenographische Daten von 2,4-Bis(di(p—fluorphenyl)-
allenyl]-1,3-bis[2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl])-1,3-di-
phosphetan 92a

Formel: C66H74P2F4 ((1:10053)

Grofe [mm] : 0.2x0.3x0.45

Gitterkonstanten: a=13.380(3)A b=27.024(6)A <c=15.788(3)A
B=100.95(2)* V=6023.9A3 d,=1.108 gcm~1

Raumgruppe: P 21/n (No.Intern.Tab. 14) Z= 4

Gerat: CAD 4-Vierkreisdiffraktometer, MoK . Gra-
phit monochromator, Datensammlung im 6/26-
Scan bei 22°C

Mefbereich (20) : 4-44°; +/-h, +k, +1

gem. Reflexe: 7895, davon 7684 symm.-unabhangig
beob. Reflexe: 4649 I<20(I)
Strukturlosung: Direkte Methoden (SHELXS 86)

verf. Parameter: 649, R=0.054, Rw-0.051, g=0.000226
-3
LA L 0.25

Nummerierung der Atome:
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1. Atomkoordinaten (x104) und &dquivalente

isotrope Thermalparameter (pmleo-l)

X 7 z U(eq)
P(1) 1549(1) 1590(1) 5313(1) 49(1)
Pl2) 161(1) 2292(1) 5151(1) 48(1)
F(1) 1502(3) 2850(2) 389(2) 178(3)
F(2) 5473(3) 3618(2) 6031(3) 154(2)
F(3) 735(3) 381(2) 9743(2) 154(2)
F(4) -3931(2) 374(1) 4250(2) 113(2)
C(1) 1291(3) 2190(2) 4804 (3) $1(2)
C(2) 1779(3) 24583(2) 4371(3) 58(2)
C(3) 2329(3) 2732(2) 3976(3) 59(2)
C(4) 2093(4) 3210(2) 2606(3) 90(3)
C(5) 1868(5) 3241(3) 1722(4) 112(3)
c(6) 1711(6) 2825(3) 1262(4) 117(4)
C(7) 1759(6) 2372(3) 1636(4) 129(4)
Cc(8) 1971 (5) 2347(2) 2528(4) 104(3)
c(9) 2144 (3) 2762(2) 3020(3) 66(2)
c(10) 3952(4) 3085(2) 4195(4) 87(3)
c(11) 4742(5) 3295(2) 4706(5) 105(3)
c(12) 4702(5) 3412(3) 5513(5) 105(3)
Cc(13) 3926(5) 3328(3) 5853(5) 115(3)
C(14) 3141(4) 3127(2) 5344(3) 87(3)
C(15) 3142(3) 2996(2) 4506(3) 64(2)
c(16) 389(3) 1665(2) 5635(3) 47(2)
C(17) -114(3) 1375(2) 6030(3) 55(2)
c(18) -632(3) 1067(2) 6389(3) 52(2)
C(19) -908(4) 751(2) 7824(3) 65(2)
Cc(20) -553(8) 578(2) 8652(3) 87(3)
Cc(21) 396(6) 549(2) 8934(4) 94(3)
c(22) 1006(5) 694 (2) 8435(4) 92(3)
c(23) 670(4) 864(2) 7610(3) 75(2)
Cc(24) -297(3) 892(2) 7287(3) 5512)
c(25) -1882(3) 410(2) 5950(3) 61(2)
Cc(26) -2685(4) 238(2) 5413(3) 76(2)
Cc(27) -3132(4) 538(2) 4778(3) 77(2)
c(28) -2819(4) 1003(2) 4657(3) 76(2)
c(29) -2016(3) 1174(2) 5187(3) 65(2)
C(30) -1526(3) 879(2) 5852(3) 51(2)
C(31) 1325(3) 986(1) 3721(3) 45(1)
c(32) 1783(3) 851(2) 3053(3) 52(2)
C(33) 2750(3) 888(2) 3108(3) 58(2)
C(34) 3278(3) 1013(2) 3899(3) 62(2)
C(35) 2889(3) 1146(2) 4609(3) 55(2)
c(36) 1879(3) 1176(2) 4492(3) 45(1)
C(37) 251(3) 889(2) 3598(3) 50(2)
c(38) =-305(3) 1379(2) 3467(3) 67(2)
C(39) -116(3) 571(2) 2800(3) 67(2)
C(40) 48(3) 599(2) 4379(3) 64(2)
C(41) 3225(4) 743(2) 2357(3) 76(2)
Cc(42) 3671(6) 244 (3) 2521(5) 176(5)
C(43) 3968(5) 1097(3) 2255(83) 178(5)
C(44) 2569 (5) 692(4) 1527(4) 201(6)

231



C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
Crs1)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
c(56)
C(57)
c(58)
C(59)
C(60)
c(61)
c(62)
c(63)
C(64)
C(65)
c(6e6)

3607(3)
4574 (3)
3788(3)
3274 (4)
50(3)
477(3)
1105(3)
1241(3)
873(3)
345(3)
-778(4)
-486(4)
-1125(4)
-1634(3)
1570(4)
2222(6)
2114(7)
869(5)
1011(4)
1812(4)
1286(4)
78(4)

1221(2)
991(2)
1772(2)
952(2)
3289(2)
3748(2)
3856(2)
3489(2)
3015(2)
2898(1)
3254(2)
3006(2)
3775(2)
2998(2)
4364 (2)
4419(3)
4463(3)
4758(2)
2653(2)
2288(2)
2922(2)
2382(2)

5485(3)
5440(4)
5699(4)
6232(3)
5121 (3)
5305(3)
6048(3)
6676(3)
6540(3)
5721(3)
4323(3)
3534 (3)
4015(4)
4577(3)
6191 (4)
7007(6)
5524 (7)
6132(6)
7308(3)
7248(3)
8178(3)
7327(3)

72(2)
110(3)
90(3)
95(3)
52(2)
60(2)
59(2)
57(2)
48(2)
43(1)
66(2)
82(2)
109(3)
87(2)
79(2)
223(6)
217(9)
170(5)
64(2)
83(2)
96(3)
83(2)

* &dquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uij Tensors

2. Bindungsabstédnde (pm)

P(1)-C(1)
P(1)-C(36)
P(2)-C(16)
F(1)-C(6)
F(3)-C(21)
c(1)-C(2)
c(3)-Cc(9)
C(4)-C(5)
c(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)
C(16)-C(17)
C(18)-C(24)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(22)-C(23)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(28)-C(29)

181,
184.
186.

HWNOPRPHEANODONOWWWNOIOOWNO

(4)
(4)
(4)
(7)
(7)
(7)
(6)
(8)
(11)
(9)
(8)
(11)
(9)
(6)
(6)
(7)
(10)
(8)
(7)
(7)
(7)
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P(2)-C(1)

P(2)-C(54)
F(2)-C(12)
F(4)-C(27)
C(2)-C(3)

C(3)-C(15)
C(4)-C(9)

C(6)-C(7)

C(8)-C(9)

C(10)-C(15)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(17)-C(18)
C(18)-C(30)
C(19)-C(24)
C(21)-C(22)
C(23)-C(24)
C(25)-C(30)
C(27)-C(28)
C(29)-C(30)

184.
183.
186.
136.
136.
132.
148.
137.
135.
136.
136.
134.
136.
131.
149.
138.
134.
139.
138.
135.
139.

NOOOOOLOOUMOVWIODOHODWO HOOWE

s 0,

(7)
(6)
(8)
(1.1
(8)
(8)
(:1)
(8)
(7)
(6)
{7)
(10)
(7)
(3)
(8)
(3)



C(31)-C(32) 139.
C(31)-C(37) 154.
C(33)-C(34) 187
C(34)-C(35) 139.
C(35)-C(45) 157
€(37)-C(39) 153.
C(41)-C(42) 149.
C(41)-C(44) 146.
C(45)-C(47) 153.
C(49)-C(50) 138.
C(49)-C(55) 156.
C(51)-C(52) 138.
C(52)-C(53) 138
C(53)-C(63) 154.
C(55)-C(57) 154.
C(59)-Cc(60) 145.
C(59)-C(62) 145
C(63)-C(65) 153.

NNONMNNONWONOOR RN O

(6)
(6)
(7)
(6)
(6)
(10)
(8)
(8)
(6)
(6)
(6)
(6)
(6)
(1)
(10)
(8)
(6)

3. Bindungswinkel (25

C(1)-P(1)-C(16)
C(16)-P(1)-C(36)
C(1)-P(2)-C(54)
P{1)-C(1)-P(2)
P(2)-C(1})-C(2)
C(2)-C(3)-Cc(9)
C(9)-C(3)-C(15)
C(4)-C(5)-C(6)
F(1)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(8)
C(3)-C(9)-C(4)
C(4)-C(9)-C(8)
C(10)-C(11)-C(12)
F(2)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(3)-C(15)-C(10)
C(10)-C(15)-C(14)
P(1)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(30)
C(20)-C(19)-C(24)
F(3)-C(21)-C(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(18)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(30)
F(4)-C(27)-C(26)
C(26)-C(27)-C(28)
C(28)-C(29)-C(30)
C(18)-C(30)-C(29)
C(32)-C(31)-C(36)
C(36)-C(31)-C(37)
C(32)-C(33)-C(34)
C(34)-C(33)-C(41)
C(34)-C(35)-C(36)
C(36)-C(35)-C(45)

84.
128.
102.

96.
132.
120.
121
119.
118.
118.
121.
111.
118.
118.
119,
121.
217
132
176.
118.
120
119.
121
120.
119.
12727
119.
122.
120.
118.
118.
123.
116.
121.
155 ks
126.

6(2)
9(2)
9(2)
9(2)
5(4)
2(4)

.1(4)

0(7)
0(7)
1(6)
1(4)
9(5)
5(7)
0(7)
311)
1(5)
2(5)

.9(3)

7(5)
0(4)

«A(5)

2(6)

-3(6)

9(5)
3(5)
6(4)
0(5)
3(5)
8(4)
4(4)
3(4)
8(4)
8(4)
2(4)
6(4)
0(4)
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C(31)-C(36)
C(32)-C(833)
C(33)-C(41)
C(35)-C(36)
C(37)-C(38)
C(37)-C(40)
C(41)-C(43)
C(45)-C(46)
C(45)-C(48)
C(49)-C(54)
C(50)-C(51)
C(51)-C(59)
C(53)-C(54)
C(55)-C(56)
Cc(55)-C(58)
C(59)-C(61)
C(63)-C(64)
C(63)-C(66)

C(1)-P(1)-C(36)
C(1)-P(2)-C(16)
C(16)-P(2)-C(54)
P(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(15)
C(5)-C(4)-C(9)
F(1)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(8)-C(9)
C(3)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(15)
F(2)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C(3)-C(15)-C(14)
P(1)-C(16)-P(2)
P(2)-C(16)-C(17)
C(17)-C(18)-C(24)
C(24)-C(18)-C(30)
C(19)-C(20)-C(21)
F(3)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(18)-C(24)-C(19)
C(19)-C(24)-C(23)
C(25)-C(26)-C(27)
F(4)-C(27)-C(28)
C(27)-C(28)-C(29)
C(18)-C(30)-C(25)
C(25)-C(30)-C(29)
C(32)-C(31)-C(37)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(41)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(45)
P(1)-C(36)-C(31)

141.
138.
152.
143.
154.
153.

153.
153.

137.
152.
140.
154.
153.
145.
153.
153,

WWHERONOOOWVWWOOMEHKLEOON

.9(2)
.6(2)
.2(2)
.5(4)
.9(4)
.7(4)

3(6)

.6(7)
.3(6)
.4(6)
.9(5)
.6(6)
20T
<2(2)
.2(6)
.6(5)
.8(2)
.2(4)
L4(4)
.5(4)
.7(6)
.4(6)
.9(6)
.0(4)
.7(4)
.6(5)
.6(5)
.2(5)
.1(4)
.5(4)
S1.(3)
.3(4)
.7(4)
.9(4)
.3(4)
.2(3)



P(1)-C(36)-C(35)

C(31)-C(37)-C(38)
C(38)-C(37)-C(39)
C(38)-C(37)-C(40)
C(33)-C(41)-C(42)
C(42)-C(41)-C(43)
C(42)-C(41)-C(44)
C(35)-C(45)-C(46)
C(46)-C(45)-C(47)
C(46)-C(45)-C(48)
C(50)-C(49)-C(54)
C(54)-C(49)-C(55)
C(50)-C(51)-C(52)
C(52)-C(51)-C(59)
C(52)-C(53)-C(54)
C(54)-C(53)-C(63)
P(2)-C(54)-C(53)

C(49)-C(55)-C(56)
C(56)-C(55)-C(57)
C(56)-C(55)-C(58)
C(51)-C(59)-C(60)
C(60)-C(59)-C(61)
C(60)-C(59)-C(62)
C(53)-C(63)-C(64)
C(64)-C(63)-C(65)
C(64)-C(63)-C(66)

4. Anisotrope Thermalparameter (pm2x10°

U

el
P(1) 53(1)
P(2) 58(1)
F(1) 228(5)
F(2) 111(3)
F(3) 198(5)
F(4) 92(3)
C(1) 65(3)
c(2) 74(3)
C(3) 71(3)
C(4) 125(5)
C(5) 133(6)
c(6) 140(6)
C(7) 200(8)
c(s) 165(7)
C(9) 78(3)
Cc(10) 87(4)
C(11) 75(4)
Cc(12) 90(5)
C(13) 117(6)
C(14) 81(4)
C(18) 74(4)
C(16) 57(3)
C(17) 66(3)
c(18) 60(3)
C(19) 80(4)
C(20) 114(5)
C(21) 121(6)
C(22) 84 (4)

109.
110.
106.

2152

104

110.
106.
10S5.
1175
125.
116.
122°
118.
123.
.1(3)
113.
105.
.8(4)

I11

114.
106.
107.
110.
106.
.5(4)

111

U

5(3)
6(3)
4(3)

.9(4)
109.
108.
.6(6)

7(5)
o(6)

8(4)
6(4)
0(4)
2(4)
0(4)
1(4)
6(4)
3(4)
2(4)

2(4)
3(4)

5(5)
2(6)
7(6)
2(4)
9(4)

22

50(1)
41(1)
242(5)
142(4)
167(4)
128(3)
45(3)
48(3)
54(3)
80(4)
127(6)
152(7)
113(6)
75(4)
65(3)
91(4)
108(5)
82(4)
130(6)
105(5)
53(3)
40(2)
41(2)
37(2)
60(3)
93(4)
82(4)
83(4)

C(31)-C(36)-C(35)
C(31)-C(37)-C(39)
C(31)-C(37)-C(40,
C(39)-C(37)-C(40)
C(33)-C(41)-C(43)
C(33)-C(41)-C(44)
C(43)-C(41)-C(44)
C(35)-C(45)-C(47)
C(35)-C(45)-C(48)
C(47)-C(45)-C(48)
C(50)-C(49)-C(55)
C(49)-C(50)-C(51)
C(50)-C(51)-C(59)
C(51)-C(52)-C(53)
C(52)-C(53)-C(63)
P(2)-C(54)-C(49)
C(49)-C(54)-C(53)
C(49)-C(55)-C(57)
C(49)-C(55)-C(58)
C(57)-C(55)-C(58)
C(51)-C(59)-C(61)
C(51)-C(59)-C(62)
C(61)-C(59)-C(62)
C(53)-C(63)-C(65)
C(53)-C(63)-C(66)
C(65)-C(63)-C(66)

1
Uas Uss Uss
46(1) -3(1) 12(1)
45(1) 2(1) 9(1)
59 (2) 2(3) 16(3)
185(4) -43(3) -31(3)
79(2) 43(3) -22(3)
104(3) 1(2) -19(2)
47(2) -6(2) 21(2)
56(3) -5(2) 22(3)
60(3) -3(2) 32(3)
68(4) 3(3) 27(4)
79(5) 23(4) 28(4)
59(4) -5(4) 21(4)
74(5) -36(4) 30(5)
79(4) -13(3) 41(4)
61(3) -6(3) 31(3)
92(4) -10(3) 36(4)
133(6) -7(5) 25(4)
128(6) -25(4) -15(5)
92(5) -47(4) 5(5)
79(4) -28(3) 24(3)
71(3) -1(2) 31(3)
45(2) 1(2) 16(2)
52(3! 0(2) 22(2)
65(3) 5(2) 29(2)
60(3) -1(2) 25(3)
61(3) 10(3) 30(4)
71(4) 12(3) -1(4)
101(5) 12(4) -5(4)
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118.
112.
=08
106.
133
114
108.
112.
111
110.
DT
124.
221.
223
118.
109.
119.
110.
110.
108.
110.
133%
106.
112,
109.
106.

8(4)
3(4)
9(3)
6(3)

.2(5)
.3(5)

8(6)
0(4)

-4(4)

8(4)
5(4)
2(4)
1(4)
4(4)
5(4)
4(3)
0(4)
5(4)
2(4)
5(4)
0(5)
7S
3(6)
1(4)
6(4)
5(4)

12

-4(1)
-6(1)
-88(4)
=19(3)
-31(3)
-5(2)
-14(2)
-6(3)
~12(3)
-36(4)
-33(5)
-54(6)
-57(6)
-38(4)
-26(3)
-27(4)
-27(4)
-16(4)
-10(5)
-20(4)
=1143)
=85{2)
1(2)
1(2)
-7(3)
-23(4)
-15(4)
-5(4)



C(23)
Cc(24)
c(25)
C(26)
C(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
C(34)
c(35)
c(36)
Cc(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
Cc(42)
C(43)
C(44)
Cc(45)
Cc(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
(51}
Cc(52)
c(53)
Cc(54)
C(55)
Cc(56)
Cc(57)
c(s58)
c(59)
C(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
C(66)

75(4)
66(3)
73(3)
90(4)
69(4)
80(4)
73(4
61(3)
S1{3"
54 (3"
59(3)
46(3)
50(3)
44(3)
46(3)
61(3)
56(3)
56(3)
77(4)
258(11)
219(9)
130(7)
52(3)
65(4)
63(4)
99(5)
56(3)
66(3)
52(3)
50(3)
55(3)
45(2)
71(3)
103(4)
131(5}
58(3)
66(4)
219(10)
359(16)
115(6)
95(4)
120(5)
158(6)
135(5)

64(3)
40(2)
48(3)
55(3)
85(4)
76(4)
51(3"
41(3)
38(2)
52(3)
57(3)
67(3)
55(3)
46(2)
50(3)
62(3)
66(3)
59(3)
88(4)
141(7)
180(8)
401(16)
88(4)
143(6)
105(5)
101(5)
49(3)
48(3)
49(3)
54(3)
41(2)
41(2)
61(3)
84(4)
80(4)
111(5)
49(3)
90(6)
156(9)
53(4)
54(3)
66(3)
80(4)
61(3)

88(4)
62(3)
64(3)
80(4)
77(4)
73(4)
77(3)
59(3)
48(2)
51(3)
60(3)
75(3)
57(3)
47(2)
53(3)
74(3)
74(3)
83(3)
71(3}
174(8)
181(8)
88(5)
68(3)
109(5)
97(4)
70(4)
49(3)
' 63(3)
75(3)
61(3)
49(3)
44(2)
59(3)
52(3)
91(4)
83(4)
115(5)
292(13)
388(18)
322(13)
42(2)
52(3)
45(3)
66(3)

16(3)
4(2)
T2

11(3)

=14{3)

20(3)

18(3)
6(2)
0(2)

=31%2)
0(2)

-6(3)

=i{d)
2(2)

-6(2)

-15(3)
-18(3)
-9(3)
-16(3)
~-214{6)
-33(1)
-53(8)
-15(3)
-36(4)
-33(4)
2(3)
4(2)

1142)
2(2)

=-7(2)

=34 %)
2(2)
6(2)

10(3)
5(3)

-5(4)
1(3)

29(7)

-106(10)

-15(6)
0(2)
-2(3)
-4(3)
12(3)

der Temperaturfaktorexponent hat die Form:

-212(n%as

8.

2 -
Thermalparameter (pm“x10

H(4A)
H(5A)
H(7A)
H(8A)
H(10A)

115

X

2208
1831
1644
2008
3966

1

Y

3506
3558
2076
2029
3001

sl 2hka‘b‘012)
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4
H-Atomkoordinaten (x10 ) und isotrope

2946
1444
1296
2806
3608

21(3)
22(3)
14(3)
8(3)
12(3)
13(3)
30(3)
29(2)
1242)
12(2)
21{2)
16(3)
4(2)
12(2)
4(2)
0(3)
2(3)
28(3)
35(3)
155(8)
155(8)
58(5)
~7{3)
-21(4)
~1(3)
-18(3)
6(2)
8(3)
9(3)
=282)
8(2)
9(2)
“TL3)
-2(3)
-42(4)
-12(3)
0(3)
-123(10)
254 (15)
=3 ¥1E)
7(2)
~9(3)
8(3)
49(3)

-5(3)
=3(2)
1(2)
=-9(3)
5(2)
17(3)
2(3)
7(2)
1(2)
=2(2)
=3(2)
=3(2)
-4(2)
0(2)
0(2)
7(3)
2{2)
—10(2)
~7(3)
29(8)
-97(7)
17(9)
5(3)
20(4)
=318(3)
18(4)
=312
=3(2)
2(2)
2(2)
6(2)
=-1(2)
4(3)
-2(3)
24(4)
2(3)
-14(3)
-85(6)
~3717(10)

-21(4)
17(3)
21(3)
29(4)
4(3)



H(11A)
H(13A)
H(14A)
H(19A)
H(204)
H(22A)
H(23A)
H(25A)
H(26A)
H(28A)
H(29A)
H(32A)
H(34A)
H(38A)
H(38B)
H(38C)
H(39A)
H(39B)
H(39C)
H(40A4)
H(40B)
H(40C)
H(42A)
H(42B)
H(42C)
H(43A4)
H(43B)
H(43C)
H(44A)
H(44B)
H(44C)
H(46A)
H(46B)
H(46C)
H(47A)
H(47B)
H(47C)
H(48A)
H(48B)
H(48C)
H(50A)
H(52A)
H(56A)
H(56B)
H(56C)
H(57A)
H(57B)
H(57C)
H(58A)
H(58B)
H(58C)
H(60A)
H(60B)
H(60C)
H(61A)

5303
3913
2580
-1579
-984
1677
1101
-1553
~2917
-3148
-1785
1401
3955

3354
3413
3067
769
475
677

203
-88
1210
1500
746
1020
1591
1539
1314
259

741
297
795
524
147
275
=2
1414
1118
997
1004
605
442
1031
645
1154
1801
1922
1936
998
1076
605
4003
3560
2992
3193
26177
3747
3948
3955
2984
2669
3184
4739
4385
4166
4779
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4475
6441
5574
7614
9014
8645
7248
6404
5494
4203
5107
2517
3965
3955
2953
3414
2849
2754
2294
4434
4890
4303
2055
3040
2601
2121
2786
1799
1392
1079
1571
5980
5307
4992
6238
5250
5739
6759
6302
6095
4877
7218
3069
3357
3685
3539
4481
3836
4089
47175
5032
7044
7459
7068
5619



H(61B) 2583 4211 5518 80

H(61C) 1681 4465 4980 80
H(62A) 1168 5076 6203 80
H(62B) 447 4743 5583 80
H(62C) 517 4705 6584 80
H(64A) 1670 2106 6716 80
H(64B) 2384 2474 7267 80
H(64C) 1894 2061 7724 80
H(65A) 1871 3094 8188 80
H(65B) 800 3154 8243 80
H(65C) 1364 2687 8642 80
H(66A) =129 2206 6797 80
H(66B) 170 2154 7801 80
H(66C) -394 2621 7403 80

3.2. Rontgenographische Daten von 5,6-Bis(2,4,6-tri(tert-
butyl)phenyl]-5,6-diphospha—-3,4-bis(methylen)cyclobuten
170a

Formel: C46H76P25i2 (747 .24)

Grofe [mm] : 0.3x0.32%0.5

Gitterkonstanten: a=19.124(5)A b=12.431(5)A c=21.369(6)A
B=106.39(2)* V=4873.6A% d_=1.018 gem™!

Raumgruppe: P 21/c (No.Intern.Tab. 14) Z= 4

Gerat: CAD 4-Vierkreisdiffraktometer, MoKa, Gra-
phitmonochromator, Datensammlung im w—
Scan bei 22°C

Mefbereich (26) : 4-50%; 2+/~-h, ‘+k, +1 .

gem. Ref lexe: 9245, davon 7168 symm.-unabhangig
beob. Reflexe: 5350 1<20(1)
Strukturlosung: Direkte Methoden (SHELXS 86)
verf. Parameter: 451

R 0.0519

R 0.0559

g 0.00104

P o) 0.29
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Nummerierung der Atome:

1. Atomkoordinaten (x104) und &guivalente

isotrope Thermalparameter (pmleo_l)

X v 2 U(eq)
P(1) 7660(1) 3965(1) 1087(1) 39(1)
P(2) 6084 (1) 3026(1) 1719(1) 47(1)
8i(1) 7474(1) 7044 (1) 1981 (1) 54 (1)
Si(2) 5758(1) 5609(1) 2412(1) 64(1)
Cc(1) 7188(2) 4617(3) 3:5217.(2)) 39(1)
-C(2) 6558(2) 4156(3) 1727(2) 41(1)
C(3) 6479 2) 52271(3) 2008(2) 47(1)
C(4) 7065(2) 5659(3) 1831 (2) 46 (1)
C(5) 9060!/2) 4938(3) 1308(2) 43(1)
c(6) 9551 (2) 5610(3) 1130(2) 49 (1)
c(7) 9365,2) 6247(3) 581(2) 44(1)
c(8) 8664 (2) 6175(3) 184 (2) 45(1)
C(9) 8132'2) 5507(3) 314(2) 38(1)
C(10) 8327(2) 4905 (3) 904 (2) 38(1)
C(11) 9354 (2) 4257(3) 1939(2) 59 (1)
C{12) 9231 (2) 3050(3) 1797(2) 76(2)
Cc(13) 9015(2) 4623 (4) 2473(2) 69(2)
C(14) 10180(2) 4384 (4) 2238(2) 92(2)
C(15) 9942, 2) 6999 (3) 435(2) 54 (1)
c(16) 10159(3) 7828(4) 964 (3) 95(2)
C(17) 965213) 7583(5) -213(3) 107:(3)
c(18) 10603(2) 6346(4) 406(3) 87(2)
C(19) 7381,2) 5466(3) -203(2) 45(1)
C(20) 7368 2) 62123:(3) -817(2) 65 (2]
Cc(21) 7189(2) 4324 (3) -442(2) 58(1)
c(22) 6775(2) 5956 (3) 50(2) 60(1)
C(23) 7172 2) 15:8(3) 1654(2) 43(1)
C(24) 7587(2) 1017(3) 1298(2) 511518}
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C(25) 7392 2) 992(3) 630(2) 52(1)

c(26) 6717(2) 1412(3) 305(2) 53(1)
c(27) 6272(2) 1931(3) 618(2) 46(1)
c(28) 6537(2) 2076(3) 1303(2) 42(1)
c(29) 7401 ,2) 1388(3) 2406 (2) 52(1)
c(30) 8017'2) 548(4) 2632(2) 77(2)
c(31) 6755(2) 942(4) 2613(2) 78(2)
c(32) 7686 " 3) 2416(4) 2782(2) 73(2)
c(33) 7871(2) 479(3) 240(2) 64(2)
c(34) 7547(3) -530(4) -25(3) 11103y
c(35) 7910(3) 1197(5) -311(3) 124(3)
c(36) 8646(3) 288(5) 659(3) 120(3)
c(37) 5498(2) 2273(3) 212(2) 60(2)
c(38) 5320(3) 1820(5) -483(2) 107(3)
c(39) 5409(2) 3488(4) 129(2) 76(2)
c(40) 4927(2) 1822(4) 509 (2) 86(2)
Cc(41) 5824 (4) 4700(6) 3090(3) 146(4)
c(42) 4887'3) 5383(7) 1808(3) 145(4)
c(43) 5777(4) 6976(5) 2707(4) 188(6)
c(44) 8257(2) 7307(3) 1663 (2) 69(2)
c(45) 7792(3) 7224(4) 2873(2) 92(2)
C(46) 6759(3) 8018(4) 1580(3) 86(2)

* aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uij Tensors

2. Bindungsabstande (pm)

Pi1)=Cl1) 166.8 (4) P(1)-C(10) 185.1 (4)
Pl2)-C(2) 166.8 (3) P{2)-C(28) 183.5 (4)
Si(1)-C(4) 188.0 (4) Si(1)-C(44) 184.1 (5)
Si(1)-C(45) 184.4 (4) Si(1)-C(46) 184.6 (4)
S1(2)-C(3) 188.3 (4) Si(2)-C(41) 181.3+(7)
Si(2)-C(42) 181.7 (5) Si(2)-C(43) 181.0 (7)
C(1)-C(2) 151.3 (9) C(1)-C(4) 150.7 (5)
C(2)-C(3) 148.5 (5) C(3)-C(4) 139.0 .(5)
C(5)-C(6) 138.7 (5) C(5)-C(10) 142.5 (4)
C(5)-C(11) 155.7 (5; C(6)-C(7) 197.7°45)
£{7]-C(8) 137.3 (4) C(7)-C(15) 154.3 (6)
c(8)-C(9) 140.1 (5) C(9)-C(10) 142.1 (4)
C(9)-C(19) 154.6 (4) C(11)-C(12) 153.7 (6)
C(11)-C(13) 153.1 (6) C(11)-C(14) 153.6 (5)
C(15)-C(16) 149.9 (6) C(15)-C(12) 182025(8)
C(15)-C(18) 151.9 (6) C(19)-C(20) 183.3 (5)
£(19)-C(21) 154.1 (5) C(19)-C(22) 153.5 (6)
C(23)-C(24) 139.2 (6) C(23)-C(28) 141.6 (4)
£423)-C(29) 155.0 (5) C(24)-C(25) 137.2.(5)
C(25)-C(26) 138.5 (5) C(25)-C(33) 153.8 (7)
c(26)-C(27) 138.1 (6) C(27)-C(28) 141.8 (5)
C(27)-C(37) 154.9 (5) C(29)-C(30) 154.6 (6)
C(29)-C(31) 153.0 (7) C(29)-C(32) 152.6 (6)
C(33)-C(34) 149.6 (7) C(33)-C(35) 149.7 (8)
C(33)-C(36) 151.8 (6) C(37)-C(38) 153.3 (6)
C(37)-C(39) 152.4 (6) C(37)-C(40) 151.7 (7)
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Bindungswinkel (°)

C(1)-P(1)-C(10)
C(4)-Si(1)-C(44)
C(44)-Si(1)-C(45)
C(44)-Si(1)-C(46)
C(3)-Si(2)-C(41)
C(41)-Si(2)-C(42)
C(41)-si(2)-C(43)
P(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(4)
P(2)-C(2)-C(3)
Si(2)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(4)
Si(1)-c(4)-C(3)

- C(6)-C(5)-C(10)
C(10)-C(5)-C(11)
C(6)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(15)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(19)
P(1)-C(10)-C(9)
C(5)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(14)
C(7)-C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-C(17)
C(16)-C(15)-C(18)
C(9)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-C(21)
C(20)-C(19)-C(22)
C(24)-C(23)-C(28)
C(28)-C(23)-C(29)
C(24)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-C(33)
C(26)-C(27)-C(28)
C(28)-C(27)-C(37)
P(2)-C(28)-C(27)
C(23)-C(29)-C(30)
C(30)-C(29)-C(31)
C(30)-C(29)-C(32)
C(25)-C(33)-C(34)
C(34)-C(33)-C(35)
C(34)-C(33)-C(36)
C(27)-C(37)-C(38)
C(38)-C(37)-C(39)
C(38)-C(37)-C(40)

Anisotrope Thermalparameter (pmleo_

Ull
P(1) 38(1)
P(2) 41(1)
si(1) 58(1)
si(2) 66(1)
Cc(1) 34(2)
c(2) 37(2)
C(3) 48(2)
C(4) 45(2)
c(s) 36(2)

108.8(2)
116.2(2)
107.2(2)
106.6(2)
108.3(3)
108.3(3)
108.4(4)
125.4(2)

87.5(3)
129.9(3)
125.6(3)

93.1(3)
129.5(3)
118.5(3)
124.2(3)
117.4(3)

'123.0(3)

117.7(3)
125.1(3)
119.7(2)
111.2(3)
111.4(4)
105.3(3)
109.1(4)
108.1(4)
109.9(3)
112.5(3)
105.2(3)
105.2(3)
117.7(3)
123.4(3)
117.0(4)
120.9(3)
118.0(3)
123.4(3)
120.1(2)
111.2(3)
105.8(3)
105.9(3)
108.9(4)
109.5(4)
108.5(4)
111.0(4)
105.4(4)
106.3(4)

Us2
38(1)
47(1)
45(1)
72(1)
43(2)
45(2)
48(2)
46(2)
46(2)

C(2)-P(2)-C(28)
C(4)-Si(1)-C(45)
C(4)-Si(1)-C(46)
C(45)-si(1)-C(46)
C(3)-si(2)-C(42)
C(3)-Si(2)-C(43)
C(42)-8i(2)-C(43)
P(1)-C(1)-C(4)
P(2)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-C(3)
Si(2)-C(3)-C(4)
Si(1)-C(4)-C(1)
C(1)-C(4)-C(3)
Cc(6)-C(5)-C(11)
C(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(15)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(19)
P(1)-C(10)-C(5)
C(5)-C(10)-C(9)
C(5)-C(11)-C(13)
C(5)-C(11)-C(14)
C(13)-C(11)-C(14)
C(7)-C(15)-C(17)
C(7)-C(15)-C(18)
C(17)-C(15)-C(18)
C(9)-C(19)-C(21)
C(9)-C(19)-C(22)
C(21)-C(19)-C(22)
C(24)-C(23)-C(29)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(33)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27)-C(37)
P(2)-C(28)-C(23)
C(23)-C(28)-C(27)
C(23)-C(29)-C(31)
C(23)-C(29)-C(32)
C(31)-C(29)-C(32)
C(25)-C(33)-C(35)
C(25)-C(33)-C(36)
C(35)-C(33)-C(36)
C(27)-C(37)-C(39)
C(27)-C(37)-C(40)
C(39)-C(37)-C(40)

1

Usa Uzs Usa
45(1) 0(1) 18(1)
59(1) -1(1) 25(1)
62(1) -13(1) 21(1)
69(1) -5(1) 41(1)
39(2) 0(1) 11(1)
42(2) -1(2) 16(1)
48(2) -5(2) 21(2)
47(2) -7(2) 15(2)
47(2) 2(2) 13(2)
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102.
106.
107.
112.
106.
116.
108.
147.
142.
87.
141.
138.
91
117.
123,
119.
123.
syl
120.
119.
111.
112,
105.
- s
109.
108.
110.
112.
110.
118.
123.
123.
123.
118.
120.
119.
108

110.
110.
112.
2025
113.

110.

6(2)
7(2)
7(2)
7(2)
2(2)
8(3)
5(3)
0(3)
3(3)
7(3)
2(3)
9(3)

.6(3)

3(3)
3(3)
6(3)
6(3)
2(3)
5(2)
3(3)
1(3)
5(4)
2(3)
0(3)
6(3)
2(4)
7(3)
1(3)
9(3)
8(3)
3(3)
0(3)
3(3)
5(3)
6(3)
2(3)

.8(3)
.4(3)

4(4)
3(4)
1(4)
5(5)
2(3)

.5(3)

1(4)

12

-2(1)
-3(1)
-6(1)
9(1)
-2(1)
1(1)
2(2)
-2(2)
0(2)



c(6)

C(7)

c(8)

c(9)

c(10)
c(11)
c(12)
C(13)
C(14)
C(15)
c(16)
Cc(17)
c(18)
Cc(19)
C(20)
c(21)
c(22)
C(23)
C(24)
c(25)
c(26)
Cc(27)
c(28)
Cc(29)
C(30)
c(31)
Cc(32)
C(33)
C(34)
C(35)
Cc(36)
C(37)
c(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
c(46)

36(2)
43(2)
47(2)
37(2)
38(2)
41(2)
66(3)
66(3)
49(2)
51(2)
101(4)
86(4)
69(3)
46(2)
65(3)
61(2)
48(2)
41(2)
46(2)
57(2)
55(2)
40(2)
37(2)
49(2)
80(3)
78(3)
80(3)
73(3)
142(5)
147(95)
84(4)
45(2)
66(3)
59(3)
45(2)
199(7)
73(4)
223(8)
72(3)
112(4)
78(3)

56(2)
45(2)
45(2)
38(2)
35(2)
69(3)
62(3)
84(3)
120(4)
54(2)
63(3)
126(5)
74(3)
51(2)
76(3)
61(3)
68(3)
38(2)
41(2)
35(2)
51(2)
43(2)
41(2)
56(2)
77(3)
93(3)
76(3)
49(2)
75(4)
118(5)
148(6)
69(3)
149(5)
87(3)
95(4)
178(7)
250(9)
104(5)
54(3)
89(4)
59(3)

56(2)
51(2)
45(2)
41(2)
46(2)
61(2)
96(3)
49(2)
94(4)
65(2)

137(5)

113(4)

140(5)
38(2)
47(2)
48(2)
60(2)
53(2)
71(3)
64(2)
54(2)
53(2)
51(2)
49(2)
69(3)
67(3)
55(3)
85(3)

143(5)

154(6)

145(5)
61(3)
80(3)
73(3)

110(4)
99(4)

122(5)

330(11)
88(3)
77(3)

120(4)

2(2)
-7(2)
2(2)
-2(2)
0(1)
20(2)
29(3)
14(2)
51(3)
-5(2)
-24(3)
45(4)
-3(3)
3(2)
12(2)
-8(2)
6(2)
7(2)
9(2)
2(2)
-7(2)
0(2)
-2(2)
10(2)
26(2)
26(3)
3(2)
-2(2)
-36(4)
36(4)
-41(4)
-4(2)
-38(3)
21(3)
4(3)
26(5)
-22(5)
-84(6)
-16(2)
-31(3)
-11(3)

der Temperaturfaktorexponent hat die Form:

2
-212(n2%as o B o

8. H-Atomkoordinaten (xxo‘) und isotrope
: 2 -1
Thermalparameter (pm“x10 °)

H(6A)

H(8A)

H(12A)
H(12B)
H(12C)
H(13A)
H(13B)
H(13C)
H(14A)
H(14B)

X

10043
8529
9414
8718
9481
9103
8499
9225

10291

10343

Y

5640
6607
2642
2917
2837
5376
4493
4223
5127
3959

+ 2hka‘b‘Ul2)
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1405
-204
2191
1620
1485
2557
2329
2866
2342
2627

14(2)
22(2)
18(2)
16(1)
17(1)
8(2)
17(2)
4(2)
1(2)
28(2)
60(4)
33(3)
65(3)
10(2)
3(2)
9(2)
7(2)
16(2)
23(2)
28(2)
17(2)
12(2)
17(2)
12(2)
10(2)
28(2)
4(2)
46(2)
84(4)
117(5)
58(4)
7(2)
-20(3)
7(2)
8(2)
104(5)
42(4)
230(9)
35(2)
30(3)
25(3)

=242}
-7{2)
-1(2)
~3§1)
=30%)
-3(2)
11(2)
-10(2)
=113)
-14(2)
=33(3)
-36(3)
-12(2)
-2(2)
-12(2)
=-31(2)
12(2)
-5(2)
4(2)
-2{(2)
-3(2)
=5(2)
-7(2)
=31{2)
14(3)
-3(3)
1(3)
7(2)
-4(4)
43(4)
29(4)
=2i(i2))
13(3)
11(2)
-16(2)
49(6)
52(5)
-37(5)
-16(2)
-21(3)
4(3)



H(14C)
H(16A)
H(16B)
H(16C)
H(17A)
H(17B)
H(17C)
H(18A)
H(18B)
H(18C)
H(20A)
H(20B)
H(20C)
H(21A)
H(21B)
H(21C)
H(22A)
H(22B)
H(22C)
H(24A)
H(26A)
H(30A)
H(30B)
H(30C)
H(31A)
H(31B)
H(31C)
H(32A)
H(32B)
H(32C)
H(34A)
H(34B)
H(34C)
H(35A)
H(35B)
H(35C)
H(36A)
H(36B)
H(36C)
H(38A)
H(38B)
H(38C)
H(39A)
H(39B)
H(39C)
H(40A4)
H(40B)
H(40C)
H(41A)
H(41B)
H(41C)
H(42A)
H(42B)
H(42C)
H(43A)
H(43B)

4150
7455
8296
8245
7068
8001
8051
5976
5831
6812
6070
6850
5828
4290
4041
3857
5911
5568
6696

-135

3657
3814
3758
2033
1051
2092
4824
4811

7469

242

1926
1370
890

-560
-197
-288

813

330
=1129
-696
-1006
-760
-635
-79
-280

1533



H(43C)
H(44A)
H(44B)
H(44C)
H(45A)
H(45B)
H(45C)
H(46A)
H(46B)
H(46C)

5383
8645
8113
8421
8164
7990
7394
6610
6348
6943

243

2897
1862
1199
1763
3053
2971
3060
1118
1750
1661



4. Versuchsvorschriften

Versuch 1: Darstellung von 1-Brom-2,4,6-tri(tert-butyl)ben-
zol 45

Zu einer Loésung von 24.6 g (0.10 mol) 1,3,5-Tri(tert-
butyl)benzol 44 in 250 ml Trimethylphosphat werden 1.5-2.5 g
P205 gegeben und bei 60°C 24.0 g (0.15 mol) Brom zugetropft
und weitere 18 h bei 85°C geridhrt. Das in der Kalte
auskristallisierende Rohprodukt wird abgesaugt und aus Etha-
nol umkristallisiert, farblose Plattchen, Ausb. 26.7-27.6 g
(82-85%), Schmp. 170-171°C (Lit.[61] 171.5-173.5°C ).

Versuch 2: Darstellung wvon 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-di-
chlorphosphan 40

Zu einer Losung von 3.25 g (10.0 mmol) 1-Brom-2,4,6-tri(tert-
butyl)benzol 45 in 30 ml THF werden 6.90 ml! (11.0 mmol) n-
BuLi (1.6 m in n-Hexan) bei -78°C zugetropft und 1.5 h bei
dieser Temperatur weitergerihrt. Anschlieflend werden 3.16 g
(33.0 mmol) frisch destilliertes PCl3 rasch zugespritzt und
die Reaktionsmischung ilber Nacht auf Raumtemperatur kommen
lassen. Nach Abtrennung der Salze und Umkristallisation aus
heifem Acetonitril erhadlt man 2.46 g (71%) 40 in Form leicht
farbloser Nadeln, Schmp. 70-71°C.

Versuch 3: Reduktion von 40 zum 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-
phosphan 46

Zu einer Suspension von 0.45 g (12.0 mmol) LiAlH4 in 70 ml
Ether wird unter Eiskiihlung eine Losung von 3.47 g (10.0
mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-dichlorphosphan 40 in 50 ml
Ether zugetropft und nach vollstandiger Zugabe weitere 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt, anschliefend noch 1 h refluxiert.
Zu der Reaktionsmischung werden unter Eiskihlung 6 ml
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Essigester zugetropft, 15 min geriihrt und mit 8 ml Eiswasser
hydrolysiert und noch einige Stunden bei Raumtemperatur
weitergerihrt. Die abdekantierte Etherphase wird ilber Na2504
getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das
Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt 2.11
g (63%) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 46 als farblose
Nadeln, Schmp. 159-161°C (Lit.([31] 80°C).

Versuch 4: Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylmono—
chlorphosphan 47

In eine trockene und mit Stickstoff gesplilte Glasdruckf lasche
werden 2.78 g (10.0 mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan
46, 40.0 ml (0.40 mol) absolutes CCl4 (aufbewahrt unter N,
uber basischem Alzoa), 50 mg AIBN und eine Spatelspitze K2C03
gegeben. Es wird noch einige Zeit ein NZ—Strom durch die
Reaktionsmischung geleitet, die verschlossene Druckflasche in
ein 90°C heifles Olbad gestellt und 2.5 h bei dieser Tempera-—
tur gehalten. Danach wird die erkaltete Reaktionsmischung
iber eine mit Na2804 uberschichtete Nz—Glasfritte abfil-
triert. Nach Abziehen des Losungsmittels erhalt man 3.06 g
(98%) Monochlorphosphan 47 als farbloses, kristallines Pro-
dukt, Schmp. 105-112°C [65].

Versuch 5a: Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-1-
trimethylsilylphosphan 50

Zu 2.78 g (10.0 mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 46
in 30 ml Ether werden 6.30 ml (10.0 mmol) n-BulLi (1.6 m in n-
Hexan) bei 0°C zugetropft und anschliefend 2 h bei Raumtempe-
ratur gerihrt. Diese gelb-orange Losung wird bei -20°C zu
1.30 g (12.0 mmol) Trimethylchlorsilan in 10 ml Ether 2zuge-
tropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
Abfritten der Salze werden die flichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und 3.49 g (99%) leicht gelbliches, =zahes Ol
erhalten. Auf eine weitere Reinigung wurde verzichtet.
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Versuch Sb: Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-bis-
(trimethylsilyl) phosphan 35

Zu 3.50 g Trimethylsilylphosphan 50 (10.0 mmol) in 50 ml
Diethylether werden 7.00 ml ( 10.5 mmol) MeLi (1.5 m in
Diethylether) bei 0°C getropft, die Eiskiuhlung entfernt wund
1.5 h gerihrt. Diese Lithiumphosphidlosung wird bei Raumtem-
peratur zu 1.50 g (13.8 mmol) Trimethylchlorsilan in 10 ml
Diethylether zugetropft und 2 h weitergerihrt. Abtrennen der
Salze und Abziehen der fluchtigen Bestandteile im Vakuum
ergibt ein gelbliches, festes Rohprodukt, das aus heiflem
Acetonitril 3.67 g (87%) farblose Kristalle von 35 liefert,
Schmp. 90-92°C.

Versuch 6: Darstellung von Bis(trimethylsilyl)ethin 55

32.6 g (0.30 mol) Trimethylchlorsilan werden in 150 ml THF
vorgelegt und bei -78°C mit 4.80 g (0.70 mol) Lithium-Pulver
versetzt. 2Zu dieser Suspension werden 16.6 g (0.10 mol)
Tetrachlorethen sehr langsam zugetropft und weitere 45 h Dbei
-78°C weitergeriihrt. Danach wird vom nicht umgesetzten
Lithium abgefrittet und das Losungsmittel iiber eine kleine
Kolonne abdestilliert. Der Destillationsrickstand wird von
den Salzen getrennt und unter Normaldruck fraktionierend
destilliert. Man erhalt 10.4 g (61%) Bis(trimethylsilyl)ethin
55 als farblose Flissigkeit, Sdp. 133-135°C, die bei Raumtem-—
peratur kristallisiert, Schmp. 21-23°C (Lit.[69] Sdp. 134-
136°C, Ausb. 74%).

Versuch 7: Darstellung von trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trime-
thylsilyl)ethen 56

Zu einer Losung von 8.50 g (50.0 mmol) Bis(trimethylsilyl)-
ethin 55 in 25 ml n-Pentan wurden 8.00 g (50.0 mmol) Brom so
langsam zugetropft, daB das Pentan leicht siedet. Anschlies-
send wird noch 3 h refluxiert bis die Reaktionsmischung nur
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noch schwach gelblich gefarbt ist. Nach Abkiihlen auf Raumtem-—
peratur wird mit waBriger NaHCOa—Lésung neutralisiert, die
organische Phase 2-mal mit je 30 ml Wasser gewaschen und iiber
Na2504 getrocknet. Das durch Abziehen des Losungsmittels
erhaltene kristalline Rohprodukt wird noch dreimal aus je 12
ml heifem Ethanol umkristallisiert, farblose Plattchen,
Schmp. 41.5-42°C, Ausb. 12.2 g (74%) (Lit. [70]): Schmp. 42°C,
Ausb. 82%) .

Versuch 8: Umsetzung von trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trimethyl-
silyl)ethen 56 mit Methyllithium und 2,4,6-Tri-
(tert-butyl) phenyldichlorphosphan 40

1.32 g (4.00 mmol) trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trimethylsilyl)-
ethen wird in 40 ml THF, 10 ml Diethylether und 10 ml
Petrolether (40-60) geldst und auf -115°C gekiihlt. Z2Zu dieser
Mischung wurden 2.85 ml (3.99 mmol) MeLi (1.4 m in Diethyl-
ether) zugetropft und 1.5 h bei dieser Temperatur geriihrt,
bevor eine auf -78°C vorgekihlte Losung aus 1.39 g (4.02
mmol) 2,4.6-Tri(tert-butyl)phenyl-dichlorphosphan in 10 ml
THF zugetropft wird. Wahrend der ganzen Reaktionsdauer wurde
darauf geachtet, daB die Innentemperatur nicht iber -115°C
ansteigt. Uber Nacht wurde langsam auf Raumtemperatur kommen
lassen. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum und
Abtrennen der Salze wird das Rohprodukt durch Chromatographie
an 8102/CH2C12 von polymeren Verunreinigungen abgetrennt. Das
erhaltene oOlige Produkt wurde einer Kugelrohrdestilleation
unterworfen (1 Torr/60°C Luftbad), wobei 0.47 g (70%) Bis-
(trimethylsilyl)ethin 55 erhalten wurden, Schmp. 20-22°C. Um-—
kristallisation des Destillationsriickstandes aus Acetonitril
liefert 0.12g farblose Kristalle, Schmp. 67-69°C, die als
1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 identifiziert werden konnen
(Ausb. 12%).
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Versuch 9a: Darstellung von Ethoxyacetylen 61

In einem 11-3-Halskolben mit KPG-Rihrer werden unter Nz—
Schutzgas 500 ml trockenes NH3 einkondensiert, 0.50 g
Fe(NOa)-QHZO zugesetzt, 38.0 g (1.65 mol) Natrium portions-
weise zugegeben und noch weitere 20 min gerihrt. Anschliefend
wird ilber einen aufgesetzten Tropftrichter 76.5 g (0.50 mol)
Diethylchloroacetal innerhalb 30 min zugetropft und weitere
15 min geriihrt. Wahrend der Zutropfzeit wird soviel gekiihlt,
dal das Losungsmittelvolumen nicht kleiner als etwa 300 ml
wird. Danach wird die Kiihlung entfernt und der Ammoniak iber
Nacht verdampft. Der Kolben mit dem zuiickbleibenden Natrium-
acetylenid wird auf -78°C gekiihlt und 330 ml gesattigte
waBrige NaCl-Losung rasch zugegeben. Nach erfolgter Hydrolyse
wird die Kiihlung entfernt, eine Destillationsbriicke mit einem
auf -78°C gekiihlten Vorlagekolben aufgesetzt und im Wasserbad
destilliert bis etwa 100 ml Destillat iUbergegangen ist. Der
Vorlagekolben wird wieder auf 0°C erwarmt (dabei entweicht
noch etwas NH3), danach wieder auf -78°C gekiihlt wund mit
gesattigter waBriger NdH2P04-Lésung neutralisiert. Das Roh-
produkt wird von der gefrorenen waBrigen Phase abdekantiert
und iber CaCl2 getrocknet. Destillation uber eine 20cm—
Vigreux—-Kolonne liefert 19.3 g (55%) Ethoxyacetylen 61, Sdp.
49.5-50.5°C, nf0=1.3795 (Lit.(73]: Sdp. 49-51°C., ng5=1.3790,
Ausb. 58-61%) .

Versuch 9b: Darstellung von Trimethylsilylethoxyacetylen 62
und Thermolyse zu Trimethylsilylketen 63

3.60 g (51.4 mmol) Ethoxyacetylen 61 werden in 125 ml Ether
vorgelegt und bei 0°C 39.5 ml (55.0 mmol) MeLi (1.4 m in
EtZO) zugetropft, dabei bildet sich ein farbloser Nieder-—
schlag. Es wird noch 0.5 h bei Raumtemperatur weitergerihrt,
bevor 5.65 g (52.0 mmol) Trimethylchlorsilan zugetropft wer-
den, anschlieBend wird iber Nacht weitergeriihrt. Nach Abfrit—
ten von den Salzen und Abziehen des Losungsmittels erhdlt man
das rohe 62 als gelbliche Flissigkeit.
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Das erhaltene rohe Trimethylsilylethoxyacetylen 62 wird ohne
weitere Reinigung uber einen Bogen bei einer Olbadtemperatur
von 120°C thermolysiert. Das in einem gekiihlten Vorlagekolben
aufgefangene, rohe 63 wird nochmals destilliert, man erhalt
2.87 g (49% bezogen auf eingesetztes Ethoxyacetylen 61) farb-
lose Fliussigkeit, Sdp. 80-81.5°C (Lit.([74]: Sdp. 81-82°C).

Versuch 10: Darstellung von Bis(trimethylsilyl)keten 60

3.20 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) werden in 50 ml
THF vorgelegt und auf -100°C Innentemperatur gekiihlt. Dazu
werden 0.57 g (5.00 mmol) Trimethylsilylketen 63 in 1 ml THF
getropft und die farblose Fliussigkeit 15 min bei dieser
Temperatur weitergerihrt. Dann werden 0.66 g (6.10 mmol)
Trimethylchlorsilan auf einmal zugespritzt und die Reaktions-
mischung Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Abziehen der
flichtigen Bestandteile im Vakuum und Abtrennen der Salze
liefert 0.75 g (80%) 60 als farblose Flissigkeit, die fir die
nachfolgenden Umsetzungen nicht weiter gereingt wurde (Lit.
[75]: Ausb. 85%)

Versuch 11: Darstellung von Bis(trimethylsilyl)phosphaallen
59

Zu 1.05 g (3.00 mmol) Trimethylsilylphosphan 50 in 20 ml THF
werden 1.90 ml ( 3.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) bei
Raumtemperatur getropft und die entstehende tiefrote Losung 1
h geriihrt. Diese Lithiumphosphidlosung wird bei Raumtempera-
tur 2zu 0.56 g (3.00 mmol) Bis(trimethylsilyl)keten 60 in 10
ml THF getropft und lber Nacht geriiht. Zu dieser weinroten
Reaktionsmischung wurden 0.33 g (3.00 mmol) Trimethylchlorsi-
lan zugegeben und 1 h weitergerihrt, bevor das Losungsmittel
und die Salze entfernt werden. Chromatographie an Sioz/n—
Pentan liefert das Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 359 als
gelbes, zahes Ol, Ausb. 0.54 g (40%) .
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C26H47P5i2 ber. C 69.89 H 10.60
(446 .81) gef . € 69.01 H 10.57

Versuch 12: Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 59
mit Brom

Zu 0.45 g (1.00 mmol) Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 52 in
15 ml CCl4 wird unter Eiskihlung 1.00 ml (1.00 mmol) Brom-
16sung (1.0-1073 m in CC14) tropfenweise zugegeben. Nach den
ersten Tropfen entfarbt sich die Reaktionsmischung wieder
weitgehend, spater wird eine Dunkelfarbung beobachtet. Abzie-—
hen des Losungsmittels liefert ein schwarzes, klebriges
Rohprodukt, das chromatographisch nicht getrennt werden kann.

Versuch 13: Umsetzung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-1-tri-
methylsilyl-1-lithiophosphid 51 mit Trimethylsi-
lylketen 63

Aus 1.40 g (4.00 mmol) Trimethylsilylphosphan 50 in 20 ml THF
und 2.70 ml (4.00 mmol) MeLi (1.5 m in Diethylether) wird
analog zu Versuch 11 die Phosphidldsung dargestellt. Diese
Losung wird bei Raumtemperatur zu 0.46 g (4.00 mmol) Trime-—
thylsilylketen in 10 ml THF zugetropft. Die daraus resultie-
rende dunkle Reaktionsmischung wird 1 h bei Raumtemperatur
gerihrt, 0.44 g (4.00 mmol) Trimethylchlorsilan zugegeben und
0.5 h weitergeriihrt. Nach Abziehen der flichtigen Bestand-
teile im Vakuum verbleibt ein teeriger Rickstand, aus dem
durch Chromatographie an $i0,/n-Pentan nur 0.81 g (29%)
2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 46 erhalten werden.

Eine analoge Reaktionsfiihrung bei -78°C in Ether erbrachte
ebenso wie die Reaktion in THF bei Raumtemperatur ebenfalls
nur 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 46.
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Versuch 14: Darstellung von Trimethylsilylethinyl—-(2,4,6-tri-
(tert-butyl)phenyl)-1-H-phosphan 71

Zu einer Losung von 2.45 g (25.0 mmol) Trimethylsilylacetylen
in 25 ml Ether werden bei -50°C 15.7 ml (25.0 mmol) n-BulLi
(1.6 m in n-Hexan) zugetropft und 0.5 h bei dieser Temperatur
geriihrt. Diese Lésung wird zu 7.80 g (25.0 mmol) . 2,4,6-
Tri(tert-butyl)phenylmonochlorphosphan 47 in 100 ml n-Pentan
bei -78°C getropft und iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach dem Abfritten der Salze und Abziehen des Losungsmittels
im Vakuum wird der braunliche, 6lige Riickstand durch Anreiben
mit 5 ml Ethanol =zur Kristallisation gebracht. Das so
erhaltene Rohprodukt wird nochmals aus Ethanol umkristalli-
siert und liefert 3.90 g (42%) Trimethylsilylethinyl-1H-phos—
phan 71 als farblose Kristalle, Schmp. 91-93°C.

Versuch 15: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Trimethyl-
chlorsilan

Zu einer auf -50°C gekiihlten Losung von 0.75 g (2.00 mmol)
Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 in 30 ml THF wird
langsam 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
zugetropft. Die resultierende rot-orange Losung wird auf
Raumtemperatur erwdrmt und 1.00 ml (8.00 mmol) Trimethyl-
chlorsilan auf einmal zugespritzt. Die jetzt gelbliche Ldsung
wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und an-
schliefend alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen.
Das Rohprodukt wird in n-Pentan aufgenommen und von unlésli-
chen Bestandteilen abgefrittet, anschliefend an Kieselgel/n-
Pentan chromatographiert. Es werden 0.94 g (70%) Bis-
(trimethylsilyl)phosphaallen 59 als gelbes Ol erhalten, sowie
0.08 g (10%) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 zuriickge-
wonnen.
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Versuch 16: Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)phos-
phaallen 73

Zu 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
in einer Mischung aus 20 ml Ether und 20 ml Methanol werden
auf einmal 5.00 ml (10.0 mmol) 2N waBrige NaOH gegeben und 30
sec Kkraftig geriihrt. Die Reaktionsmischung wird sofort auf
100 ml 2N HC1 geschiittet und die waBrige Phase 3 mal mit je
20 ml Ether extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten
Etherphasen iiber Nazso4 wird das Losungsmittel abdestilliert,
Umkristallisation des Rohprodukts aus Ethanol liefert 0.32 g
(53%) Phosphaallen 73, farblose Kristalle, Schmp. 119-121°C
[65].

Versuch 17a: Abfangreaktion mit Methyliodid am metallierten
Phosphaallen 73

0.15 g (1.00 mmol) Phosphaallen 73 werden bei -25°C in 20 ml
THF vorgelegt und tropfenweise mit 0.65 ml (1.04 mmol) n-BuLi
(1.6 m in n-Hexan) versetzt. Nach 15-minutigem Riuhren bei -
25°C wird die grine Reaktionsmischung mit 0.20 ml (3.20 mmol)
Methyliodid versetzt und innerhalb einer Stunde auf Raumtem-—
peratur erwarmt, anschliefend alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abgezogen. Das resultierende o6lige Rohprodukt wird
nicht weiter aufgearbeitet, sondern spektroskopisch charakte-—
risiert.

Versuch 17b: Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan am metal-
lierten Phosphaallen 73

Das Phosphaallen 73 wird wie bei Versuch 17a metalliert. Zu
der Reaktionsmischung werden 0.50 ml (4.00 mmol) Trimethyl-
chlorsilan zugespritzt und wie unter 17a aufgearbeitet. Auch
hier erfolgte die Charakterisierung spektroskopisch.
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Versuch 18a: Abfangreaktion mit Methyliodid am bis-metallier-
ten Phosphaallen 73

0.15 g (1.00 mmol) Phosphaallen 73 werden bei -25°C in 20 ml
THF vorgelegt und tropfenweise mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi
(1.6 m in n-hexan) versetzt. Nach 15-miniitigem Riihren bei -
25°C wird die Reaktionsmischung mit 0.4 ml (6.40 mmol)
Methyliodid versetzt und innerhalb einer Stunde auf Raumtem-
peratur erwarmt, anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wird auch hier nicht weiter
aufgearbeitet, sondern spektroskopisch charakterisiert.

Versuch 18b: Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan am bis-
metallierten Phosphaallen 73

Das Phosphaallen 73 wird wie in Versuch 18a metalliert. Zu
der Reaktionsmischung werden 1.00 ml (8.00 mmol) Trimethyl-
chlorsilan zugespritzt und wie unter 18a aufgearbeitet. Auch
hier erfolgte die Charakterisierung des oJligen Rohprodﬁkts
nur spektroskopisch.

Versuch 19: Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Acyl-
phosphane 78a-c

Zur Darstellung der Acylphosphane werden 0.75 g (2.00 mmol)
Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 in 10 ml THF bei -50°C
langsam mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
versetzt und 30 min geriihrt. Die so dargestellte Losung des
Lithiumphosphids 72 wird anschliefend zu einer auf -78°C
vorgekiihlten Ldsung der Saurechloride 77 in THF getropft und
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird das Rohprodukt in Diethylether aufgenom-
men und Uber wenig Na2504 von den Salzen abgefrittet.
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a) Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl-
benzoylphosphan 78a

Mit 0.25 ml (2.07 mmol) Benzoylchlorid 77a erhalt man nach
Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (40-60)
1:1 und anschlieBender Umkristallisation aus Ethanol 78a als
gelbe Kristalle, Ausb. 0.56 g (58%), Schmp. 125.5-126.5°C.

C30H430PSi ber.: C 75027 H 9.05
(478.65) gef.: C 75.43 H 8.91

b) Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl-
pivaloylphosphan 78b

0.25 ml (2.03 mmol) Pivaloylchlorid 77b ergeben nach Umkri-—
stallisation des Rohprodukts aus n-Hexan 78b als farblose
Nadeln, Ausb. 0.56 g (61%), Schmp. 139.5-140.5°C.

C28H47OPSi ber 8 C 732320 HE10 333
(458.66) gef.: C 73.06 H 10.48

c) Trimethylsilylethinyl-2,4,6—-tri(tert-butyl)phenyl-
9-methyltriptycoylphosphan 78c

0.67 g (2.02 mmol) 9-Methyl-triptycoylchlorid 77c liefern
nach Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolether
(40/60) 1:2 und anschliefender Umkristallisation aus Etha-
nol/Methanol 78c als gelbe Pulver, Ausb. 0.78 g (58%), Schmp.
145-148°C (Zers.).

C45H530PS1 ber.: C 80.80 H 7.99
(668.89) gef.:» € '80.13" H 8.18
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Versuch 20: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Benzoesaure-—
phenylester

Aus 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
in 10 ml THF und 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-
Hexan) wird, wie in Versuch 19 beschrieben, eine Losung des
Lithiumphosphids 72 hergestellt, die anschlieBend zu einer
auf -78°C gekiihlten Losung von 0.40 g (2.02 mmol) Phenylben-
zoat in 25 ml THF getropft wird. Nach langsamen Erwarmen auf
Raumtemperatur wird 1.0 ml TmsCl zugespritzt und noch 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt bevor alle flichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt werden. Im weiteren wird aufgearbeitet wie
unter Versuch 19a beschrieben, Ausb. 0.54 g (56%) 78a.

Versuch 21: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Lithium— und
Natriumbenzoat

0.75 g (2.0 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 wer-
den zusammen mit 0.22 g (2.00 mmol) Benzoesaure in 40 ml THF
bei -50°C vorgelegt und tropfenweise mit 2.8 ml (4.50 mmol)
n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) versetzt. Nachdem etwa die Halfte
des BuLi zugegeben ist, bleibt die fiir das Lithiumphosphid 72
typische rot-orange Farbung bestehen. Beim Erwarmen auf
Raumtemperatur ist keine Reaktion zu beobachten. Erst nach 2-
tagigem refluxieren verfarbt sich die Reaktionsmischung gelb-
braun. Nach Abziehen des Losungsmittels wird an Kieselgel
chromatographiert, zunachst mit Petrolether, spater mit
Petrolether/Benzol-Mischungen. Es konnen nur 0.13 g 1,3,5-
tri(tert-butyl)benzol 44 isoliert werden.

Die analoge Reaktionsfihrung mit 0.75 g (2.0 mmol) 71, 0.27 g
(2.05 mmol) Natriumbenzoat und 1.5 ml (2.4 mmol) n-BuLi (1.6
m in n-Hexan) in 40 ml THF liefert ebenfalls nur 44 (0.19 g).
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Versuch 22: Entsilylierung von Trimethylsilylethinyl-2,4,6-
tri(tert-butyl)phenyl-benzoylphosphan 78a

0.48 g (1.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri(tert-bu
tyl) phenyl-benzoylphosphan 78a werden in 5 ml THF geldst, auf

einmal zur Mischung aus 10 ml Methanol und 3.2 ml waBriger 2N
NaOH gegeben und 30 sec kraftig geschittelt. Danach wird
sofort mit 50 ml 2n HCl angesaduert und 3-mal mit je 15 ml
Ether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit 15
ml Wasser gewaschen und iber NaZSO4 getrocknet. Das durch
Abziehen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt wird aus
Ethanol umkristallisiert, gelbes Pulver, Schmp. 139-141°C,
Ausb. 0.27 g (66%) Ethinyl-2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl-ben-
zoylphosphan 80a.

Versuch 23: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der
Phosphabutatriene 82 und 84 aus Lithiumphosphid
72 und Ketonen

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
werden in 10 ml THF bei -50°C vorgelegt und mit 1.25 ml (2.00
mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) versetzt. Nach 30 min wird
die so dargestellte Lithiumphosphidldsung langsam 2zu einer
auf -78°C gekihlten Losung des Ketons in 30 ml THF zugetropft
und iber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Zum
Abfangen des entstandenen Trimethylsilanolats werden 1.0 ml
Trimethylchlorsilan 2zugespritzt und noch weitere 30 min
gerihrt, bevor alle fliuchtigen Bestandteile der Reaktions-
mischung im Vakuum abgezogen werden. Das Rohprodukt wird in
Ether aufgenommen und iber wenig NaZSO4 von den Salzen
abgefrittet.
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a) 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4-adamantyl-phos-
phabutatrien 82a

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.30 g (2.00 mmol) Adamanton

Das Rohprodukt wird zweimal aus Ethanol umkristallisiert,
derbe, schwach gelbliche Kristalle, Schmp. 124-126°C, Ausb.
0.41 g (47%)

C30H43P ber.: C 82.90 H . 9.97
(434.65) gef.: C 82.68 H 10.02

b) 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)—-4,4-di(iso—pro—
pyl) ~phosphabutatrien 82b

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n—Hexan)
0.20 ml (2.17 mmol) Diisopropylketon

Das o©lige Rohprodukt wird an Kieselgel mit Petrolether (40-
60) chromatographiert; schwach gelbes Ol, Ausb. 0.49 g (61%)

C27H43P' ber.: C 81.36 H 10.87
(398.62) gef.: C 81.72 H 10.69

c) 1-(2,4.6-Tri(tert-butyl)phenyl—-4,4-diethyl-phos-
phabutatrien 82c

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos—
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n—-Hexan)
0.14 ml (2.00 mmol) Diethylketon
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Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (SiOZ/Petrol—
ether (40-60); gelbliches ©Ol, Ausb. 0.55 g (67%)

C25H39P . ber.: C 81.03 H 10.60
(370.58) gef.: C 80.21 H 10.49

d) 1-(2,4.6-Tri(tert-butyl)phenyl)—4,4-diphenyl—
phosphabutatrien 84a

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.42 g (2.25 mmol) Benzophenon

Das Rohprodukt wird iber eine kurze Saule (SiOz/Benzol/
Petrolether (40-60) 1:4) von polymeren Verunreinigungen abge-—
trennt. Umkristallisation aus Ethanol liefert 0.65 g (70%)
gelbe Nadeln, Schmp. 149-150°C (Lit. Schmp. 156-157°C [45]).

C33H39P ber.: C 84.94 H 8.42
(466 .65) gef.: C 84.65 H 8.71

e) 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)—-4-phenyl—-4-p—
methoxyphenyl-phosphabutatrien 84b

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.43 g (2.00 mmol) 4-Methoxybenzophenon

Das Rohprodukt wird an Kieselgel (Benzol/Petrolether (40-60)
1:4) chromatographiert. Die anschliefende Umkristallisation
aus Ethanol liefert 0.62 g (62%) gelb-orange pulvrige Sub-
stanz (E/Z-Mischung), Schmp. 108-112°C (Lit. Schmp. 110-116°C
[45]) .
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C34H410P ber.:. C 82:22 H 8:32
(496 .68) gef 5 C 81.98 H 8.03

f) 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4,4-bis(p-dime-
thylaminophenyl)-phosphabutatrien 84c

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos—
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.54 g (2.00 mmol) 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophe-
non

Es wurden 1in diesem Fall wegen der extremen Oxidationsem-—
pfindlichkeit von 84c nur besonders sorgfaltig entgaste und
Nz-gesattigte Losungsmittel verwendet.

Die Umkristallisation des Rohprodukts aus Ethanol liefert
0.45 g (45%) weinrote, metallisch glanzende Plattchen, Schmp.
175-179°C (Z2ers.)

g) 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4.4-Bis(p—methyl-
phenyl) -phosphabutatrien 84d

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos—
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n—-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.43 g (2.00 mmol) 4,4'-Dimethylbenzophenon

Die Umkristallisation des Rohprodukts aus Ethanol ergibt
0.52 g (52%) gelbe Nadeln, Schmp. 143-145°C.

C35H43P ber.: C 84.98 H 8.76
(494.70) gef .:-C 84.20 H . 8.97
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Versuch 24&: 1,2-Diphosphaallenyl-3,4-di(spiro)cyclohexyl—
cyclobutan 87a

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
werden bei -50°C in 10 ml THF mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi
(1.6 m in n-Hexan) versetzt. Diese Losung wird langsam bei -
78°C zu einer Mischung aus 0.20 g (2.04 mmol) Cyclohexanon in
30 ml THF =zugetropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt. Anschliefend werden 1.0 ml Trimethylchlorsilan zuge-
geben und eine weitere Stunde geriihrt, bevor alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum abgezogen werden. Salze und polymere
Besdtandteile werden durch Chromatographie an Kieselgel mit
Benzol abgetrennt, die nachfolgende Umkristallisation aus
Benzol/Acetonitril liefert 0.48 g (63%) schwach gelbliche
Kristalle, Schmp. 194°C (Zers.)

C52H78P2 osmometrische Molmassenbestimmung : ber. 765.1
gef. 761.0

ber.: C 81.63 H 10.28
ber.: C 80.97 H 10.18

Versuch 24b: 1,2-Diphosphaallenyl-3,3,4,4-tetramethylcyclo-
butan 87b

Die wie in 24a) aus 0.75 g (2.00 mmol) 71 und 1.25 ml n-BuLi
(1.6 m in n-Hexan) dargestellte Lithiumphosphidlosung wird
bei -78°C 2zu einer Mischung aus 0.20 ml (3.65 mmol) Aceton in
10 ml THF zugetropft. Nach langsamen Erwarmen auf Raumtempe-
ratur werden 0.5 ml Trimethylchlorsilan =zugespritzt, eine
weitere Stunde gerihrt und anschlieBend das Losungsmittel
abgezogen. Nach Abtrennen der Salze wird das Rohprodukt in
wenig Benzol geldst und vorsichtig mit Acetonitril versetzt.
Es kristallisieren 0.10 g (15%) 87b als fast farblose
Kristalle aus, Schmp. 184°C (Zers.)
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Die Aufarbeitung der Mutterlauge (Chromatographie an Sioz/
Benzol/Petrolether (40-60) 1:4) liefert 0.23 g (31%) des ein-
gesetzten Phosphans 71, sowie 0.08 g (11%) tautomeres 3-
Trimethylsilyl-3-H-phosphaallen 70 zuriick.

Versuch 24c: 1,2-Bis(phosphaallenyl)cyclobutan 87c

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-i-H-phosphan 71
werden bei -50°C in 30 ml THF mit 1.25 ml n-BuLi (1.6 m in n-
Hexan) versetzt. Nach 30 min wird auf -78°C gekiihlt und
Formaldehyd einkondensiert. Dazu wurden 0.40 g (13.3 mmol)
sorgfaltig getrockneter Paraformaldehyd bei 200°C thermoly-
tisch gespalten und uUber ein Glasrohr im leichten Nz—Strom
uber die Reaktionslosung geleitet. AnschlieBend wird auf
Raumtemperatur erwarmt, 0.5 ml Trimethylchlorsilan zuge-
spritzt und nach 30 min das Losungsmittel abgezogen. Der
Rickstand wird in Benzol aufgenommen und zur Abtrennung
polymerer Kondensationsprodukte iiber wenig neutralem A1203
abgefrittet. Die anschliefende Chromatographie liefert 0.25 g
(51%) 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44, sowie =0.01 g (=1%)
87c. Schmp. 178-183 (Zers.).

Versuch 25: 3-Chlor-1-propinyl—-(2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl)-
phosphan 89

0.30 g (4.00 mmol) Propargylchlorid werden in 40 ml Ether bei
-90°C wvorgelegt und 2.50 ml (4.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-—-
Hexan) zugetropft. Nach 15 min wird zu dieser farblosen Re-
aktionsmischung eine auf -78°C vorgekihlte Losung von 1.26 g
(4.00 mmol) Monochlorphosphan 47 in 20 ml Ether rasch
zugetropft. es wird noch etwa 15 min bei -90°C weitergeriihrt,
bevor das Kiihlbad entfernt wird. Nach dem Erwarmen auf
Raumtemperatur wird von den Salzen abgefrittet und das
Rohprodukt an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (40-60) 1:4
chromatographiert. Nach der Umkristallisation aus Ethanol
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erhalt man 1.01 g (73%) derbe Kristallnadeln, Schmp. 82-83°C.

C21H31C1P ber::: N C 72809 H 8.93
(349.91) : gef.: € 71.99 H 8.56

Versuch 26: Dehydrochlorierung von 89 zum 1,2-Bis(phospha-
allenyl)cyclobutan 87c '

0.70 g (2.01 mmol) 3-Chlorpropargylphosphan 89 werden bei
Raumtemperatur mit 20 ml Triethylamin versetzt. Dabei ist die
Verfarbung der Reaktionsmischung iiber gelb nach braun zu
beobachten, gleichzeitig scheiden sich Salze ab. Nach 2
Stunden wird das Triethylamin abgezogen, der zahe Riickstand
in Benzol/Petrolether (40-60) 1:4 aufgenommen und iUber wenig
neutralem A1203 (Akt.-Stufe I) abfiltriert. Umkristallisation
aus Petrolether (80-110) liefert 0.38 g (60%) beiges, pulvri-
ges 87c, das durch mehrmalige Umkristallisation vollig farb-
los erhalten wird: Schmp. 180-183°C (Zers.).

C42H62P2 ber.: C 80.21 H 9.94
(628.91) gef.: C 80.59 H 9.87

Versuch 27: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der
2,4-Bisallenyl-1,3-diphosphetane 92

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
werden in 10 ml THF bei -50°C vorgelegt und mit 1.25 ml (2.00
mmol) n-BulLi (1.6 m in n-Hexan) versetzt. Nach 30 min wird
die so dargestellte Lithiumphosphidldsung langsam zu einer
auf -78°C gekiihlten Losung des Benzophenons in 30 ml THF
zugetropft und Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
Zum Abfangen des entstandenen Trimethylsilanolats werden 1.0
ml Trimethylchlorsilan zugespritzt und noch weitere 30 min
gerihrt, bevor alle flichtigen Bestandteile der Reaktions-
mischung im Vakuum abgezogen werden. Das Rohprodukt wird in
Ether aufgenommen und iber NaZSO4 von den Salzen abgefrittet.
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a) 2,4-Bis(di(p-fluorphenyl)allenyl]-1,3-bis((2,4,6—
tri(tert-butyl)phenyl) ]-1,3-diphosphetan 92a

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.44 g (2.00 mmol) 4,4'-Dif luorbenzophenon

Das oOlige Rohprodukt wird aus etwa 20 ml heiflem Ethanol
umkristallisiert, 0.58 g (58%) gelbe Kristallnadeln, Schmp.
197-200°C (Zers.).

C66H74F4P2 ber.: C 78.85 H 7.42
(1005.27) gef.: C'78.31 H 7.26

b) 2,4-Bis(3-(p-fluorphenyl)-3-phenyl-allenyl]-1,3-
bis((2,4,.6-tri(tert-butyl)phenyl) ]—1,3-diphosphe-
tan 92b

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.40 g (2.00 mmol) 4-Fluorbenzophenon

Umkristallisation aus Benzol/Acetonitril liefert 0.54 g (56%)
gelbes, pulvriges Produkt, Schmp. 190-194°C.

c) 2,4-Bis[3-(p-chlorphenyl)-3-phenyl-allenyl]-1,3-
bis[(2.4,6-tri(tert-butyl)phenyl) ]-1,3-diphosphe-
tan 92c

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.44 g (2.03 mmol) 4-Chlorbenzophenon
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Das erhaltene Rohprodukt wird mit wenig Petrolether (40-60)
aufgeschlammt, abgefrittet wund der Rickstand aus Toluol/
Acetonitril umkristallisiert: 0.62 g (62%) gelbes Kristall-
pulver, Schmp. 192-196°C (Zers.).

C66H76C12P2 ber.: 1 C-79:10 H 7.64
(1002.20) gef.: C€C78.94 H 72.75

d) 2,4-Bis(di(m—-trifluormethylphenyl)allenyl]l-1,3-
bis[(2,4,6—tri(tert-butyl)phenyl)]-1,3-diphosphe-
tan 924

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phos-
phan 71
1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan)
0.61 g (2.00 mmol) 3,3'-Bis(trifluormethyl)benzo-
phenon

Das Rohprodukt wird aus Toluol/Ethanol umkristallisiert, 0.52
g (43%) gelbe Kristalle, Schmp. 196°C (Zers.).

Versuch 28: Oxidation von 1-(2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl) -
4,4-bis(p—dimethylaminophenyl)-phosphabutatrien
84c mit Iod

0.27 g (0.49 mmol) Phosphabutatrien 84c werden in 10 ml
Acetonitril suspendiert und mit 0.13 g (0.51 mmol) Iod in 4
ml Acetonitril versetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung
schlagt sofort nach griin um. Bei Zugabe von Ether oder Benzol
scheidet sich ein griines ©l1 ab, das nicht weiter charakteri-
siert werden konnte. Auch bei Zugabe von NaBF4 wurde kein
kristallines Produkt erhalten.

Derselbe Versuch wird in Methylenchlorid durchgefihrt, die
Farbe schlagt sofort nach tiefblau um. Nach einiger Zeit
vertieft sich die Farbe der Reaktionsmischung und ein sehr
feiner, schwarzer Niederschlag f&allt aus. Die nahere Charak-
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terisierung gelingt auch hier nicht, die Zugabe von Acetoni-
tril fihrt wieder zu dem bereits beobachteten griinen, dligen
Produkt.

Versuch 29: Umsetzung von 4,4-Diphenyl-phosphabutatrien 74a

mit Natriumethanolat zu 105

23 mg (1.0 mmol) Natrium werden in einer Mischung aus 10 ml

abs. Ethanol und 20 ml n-Hexan geldst, 0.47 g (1.05 mmol) 74a
zugegeben und 1 Stunde refluxiert. Anschliefend wird mit 3 ml
80%—-igen Ethanol hydrolysiert, das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen und an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (40-60)

1:10 chromatographiert. Man erhalt 0.35 g (69%) Ethoxyphos-
phan 105 als gelbes Ol.

Versuch 30a: Umsetzung von Trimethylsilylethinyl—-lithium—
phosphid 72 mit Diphenylketen

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan wird in
10 ml THF bei -50°C mit 1:25 ml (2.00 mmol) p-Buli (1.6 m . in
n-Hexan) zum Lithiumphosphid 72 umgesetzt. Diese Losung wird
bei -78°C zu 0.42 g (2.25 mmol) Diphenylketen in 30 ml THF
langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung farbt sich violett,
die Farbung bleibt auch beim Erwarmen auf Raumtemperatur
bestehen. AnschlieBend werden 0.5 ml Trimethylchlorsilan
zugespritzt, die Farbe schlagt nach rot um. Nach Abziehen des
Losungsmittels erhalt man einen karminroten, festen Riick-
stand, der sich in Toluol oder Benzol sehr gut 1o0st. Versuche
zur Umkristallisation fihren nur zur Abscheidung eines dunk-
len Ols. Ebenso fiihren alle Versuche zur chromatographischen
Reinigung an SiO2 oder A1203 nur zur Zersetzung des Produkts.

265



Versuch 30b: Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-lithium-
phosphid 72 mit Bis(trimethylsilyl)keten

Die Durchfiihrung entspricht dem Versuch 30c mit 0.75 g (2.00
mmol) 71, 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) und
0.38 g (2.01 mmol) Bis(trimethylsilyl)keten. Auch hier tritt
eine Rotfarbung auf, die nach dem Zuspritzen wvon 0.5 ml
Trimethylchlorsilan langsam nach gelb umschlagt. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels wird an SiOZ/Petrolether (40-60)
chromatographiert. Es werden 0.36 g (73%) 1,3,5-Tri(tert-
butyl)benzol 44 und 0.03 g (2%) Bis(trimethylsiylethinyl)-
phosphan 117, Schmp. 100-103°C (Lit. 105.5-106.5°C (65])
erhalten.

Versuch 31: Darstellung von Bis(trimethylsilyl)butadiin 118

aus Hexachlorbutadien.

Zu 108 g (1.00 mol) Trimethylchlorsilan und 48.6 g (2.00 mol)
Magnesiumspane in 150 ml THF werden unter kraftigen Riihren
26.1 g (0.10 mol) Hexachlorbutadien so zugetropft, daB8 die
Reaktionsmischung unter leichtem RiickfluB siedet und an-
schlieBend noch weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Unter Eiskiihlung wird nun mit 100 ml verd. HCl1 (2N) hydroly-
siert, vom festen Riickstand abgesaugt (mit 200 ml Ether
nachwaschen), die organische Phase nochmals mit 200 ml H20
gewaschen und nach Trocknen iiber Nazso4 das Losungsmittel
abgezogen. Chromatographie an neutralen A1203 (Aktivitats-—
stufe 1II)/n-Hexan liefert 15.62 g gelbliches Produkt, nach
Umkristallisation aus Ethanol erhdalt man 11.42 g (60%)
farblose Plattchen, Schmp. 106-108°C [107].

Versuch 32a: Darstellung von 3-Trimethylsilylethinyl-3-H-
phosphaallen 123

Zu 0.39 g (2.00 mmol) Bis(trimethylsilyl)butadiin 118 in 20
ml Ether werden bei Raumtemperatur 1.5 ml (2.10 mmol) MeLi
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(1.4 m in Diethylether) zugetropft und 3 h weitergeriihrt. Die
entstehende gelb-grine Losung wird bei -78°C zu 0.63 g (2.00
mmol) 2.4,6—Tri(tert—butyl)phenylmonochlorphosphan 47 in 40
ml Ether getropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach Abfritten der Salze und Abziehen des Lésungsmittels wird
der dunkle Rickstand an Kieselgel 60/n-Pentan chromatogra-
phiert. Es werden drei Produkte isoliert: Fraktion 1 wurde
als das 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 identifiziert, Ausb.
0.18 g (37%). Als zweite Fraktion erhdlt man 0.04 g (11%)
Edukt 118. Die Fraktion 3 bei Rf-0.62 liefert nach Umkristal-
lisation aus Ethanol 0.17 g (21%) 3-Trimethylsilylethinyl-3—
H-phosphaallen 123, Schmp. 121-122°C.

CogHagPS1 ber.: C 75.32 H 9.86
(396.65) gef.: C 74.67 H 9.68

Versuch 32b: Darstellung von Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-
phosphan 121

Die Versuchsdurchfithrung und Stochiometrie entspricht der wvon
Versuch 32b, die Lithium-butadiin-Losung (2.00 mmol) wird
jedoch zu einer Losung von Monochlorphosphan 47 in 50 ml n-
Pentan zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Versuch
32a. Man- .isoliert  wieder 0.13 g .(26%) . 1,3.5-Trai(tert-
butyl)benzol 44, 0.04 g (10%) Bis(trimethylsilyl)butadiin 118
und 0.06 g (7%) 3-Trimethylsilylethinyl-3-phosphaallen 123.
AuBerdem wird aus der Fraktion bei Rf-0.68 das Trimethylsi-
lylbutadiinyl-1-H-phosphan 121 nach Umkristallisation aus
Ethanol als farblose Nadeln erhalten, Ausb. 0.12 g (15%),
Sehmp . 113 :5-115°C.

C25H39PSi ber.: C€:75.32 H 9.86
(398.65) gef.: C 74.41 H 9.58
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Versuch 33: Metallierung von 121 und Umsetzung mit tert-
Butylchlorid

0.38 g (0.95 mmol) Trimethylsilylbutadiinyl-1-H-phosphan 121
in 20 ml THF wird bei -78°C mit 0.60 ml (0.96 mmol) n-BuLi
(1.6 m in n-Hexan) versetzt. Die resultierende grine Losung
wird noch 30 min gerihrt, bevor 0.15 g (1.62 mmol) tert-
Butylchlorid in 3 ml THF 2zugetropft werden. Danach wird auf
Raumtemperatur erwarmt, das Losungsmittel abgezogen und der
dunkle Rickstand nach Abtrennen der Salze an Kiesel-
gel/Petrolether (40-60) chromatographiert. Als einziges iden-—
tifizierbares Produkt wurde 3-Trimethylsilylethinyl-3-H-
phosphaallen 123 erhalten, 0.06 g (16%) .

Versuch 34: Darstellung von 1,3-Diphosphaallen 43

1.40 g (4.00 mmol) Trimethylsilylphosphan 50 in 30 ml Ether
wird unter Eiskiihlung mit 2.50 ml (4.00 mmol) n-BuLi (1.6 m
in n-Hexan) zum Lithiumphosphid 51 umgesetzt. Nach vollstan-
diger Zugabe wird noch 30 min bei Raumtemperatur gerihrt,
anschliefend eine Mischung von 0.18 g (2.00 mmol) Dimethyl-
carbonat in 2 ml Ether langsam zugetropft und uber Nacht
gerihrt. Nach der Zugabe von 1.0 ml Trimethylchlorsilan wird
eine weitere Stunde geriihrt, bevor alle flichtigen Bestand-
teile im Vakuum entfernt werden. Das Chromatographie des
Rohprodukts an SiOZ/Petrolether (40-60) und anschlieBende
Umkristallisation aus Toluol/Ethanol ergibt 0.55 g (48%)
farblose Kristalle 43, Schmp. 184-186°C (Zers.), (Lit.: 177-
179°C [46], 202-204°C [44]).

C37H58P2 ber.: C 78.68 H 10.35
(564.82) gef.: C 78.54 H 10.09
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Versuch 35: Darstellung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-phos-
phaketen 33

4.30 g (10.0 mmol) Bis(trimethylsilyl)phosphan 35 wird in 7
ml Toluol unter Eiskihlung vorgelegt und 2.00 ml (12.0 mmol)
einer 6 m Losung von Phosgen in Toluol rasch zugetropft. Es
wird noch S5 min bei 0°C, dann 15 min bei Raumtemperatur
gerihrt, bevor das Toluol im Vakuum (der Kolben wird dabei
nur auf Raumtemperatur gehalten) bis auf etwa 3 ml eingeengt
wird. Uber Nacht kristallisiert aus der konzentrierten Lésung
bei -50°C das Phosphaketen aus. Absaugen und Nachwaschen mit
wenig n-Pentan liefert 0.82 g (27%) beiges feinkristallines
Material [41].

Versuch 36: Umsetzung von Phosphaketen 33 mit dem Trimethyl-
silylethinyl-litiumphosphid 72

0.60 g (1.60 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71
werden bei -50°C in 10 ml THF mit 1.00 ml (1.60 mmol) n-BuLi
(1.6 m in n-Hexan) umgesetzt. Diese Losung des Lithiumphos-
phids 72 wird bei —-30°C 2u einer Losung von 0.49 g (1.60
mmol) Phosphaketen 33 in 35 ml Ether zugetropft und langsam
auf Raumtemperatur erwarmt. Zu dieser dunklen Reaktionsmi-
schung werden 0.5 ml Trimethylchlorsilan zugespritzt, die
Farbe schlagt nach grin um. Nach Abziehen des Losungsmittels
erhdalt man einen dunkelgriinen, festen Rickstand. Umkristalli-
sationsversuche fiihren zur Zersetzung des Produkts, aus der
chromatographischen Aufarbeitung kann nur sehr wenig (0.02 g)
von nicht umgesetzten 71 erhalten werden. Die Kugelrohr-
destillation (10~2 Torr, Luftbad 80-250°C) des Rohprodukts
liefert nur 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44 als Produkt einer
thermischen Zersetzung.

Bei Anderung der Reaktionstemperatur (-78°C, +20°C) oder des
Losungsmittels (THF, Toluol oder n-Pentan) wird ebenfalls
kein definiertes Produkt erhalten.
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Versuch 37: Umsetzung von Trimethylsilyl-lithiumphosphid 51
mit Malonsauredimethylester

Das Lithiumphosphid 51 wird in situ aus 1.40 g (4.00 mmol)
Trimethylsilylphosphan 50 in 20 ml Ether und 2.50 ml (4.00
mmo1l) n-BuLi (1.6 m in n-Hexan) bei 0°C dargestellt
(Reaktionszeit 30 min) und anschliefend bei Raumtemperatur
0.53 g (4.05 mmol) Malonsaurediethylester in 10 ml Ether
zugetropft. Nach 1 h wird 1.0 ml Trimethylchlorsilan 2zuge-
setzt, eine weitere Stunde geriihrt und das Losungsmittel
abgezogen. Die Chromatographie an SiOZ/Petrolether (40-60)
liefert 0.08 g (8%) 1,3,5-Tri(tert-butyl)benzol 44, sowie
0.53 g (48%) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 47.

Versuch 38: Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)phosphan 35 mit
Malonsauredichlorid

1.70 g (4.02 mmol) Bis(trimethylsilyl)phosphan 35 werden bei
-50°C in n-Pentan vorgelegt und tropfenweise mit 0.28 g (2.00
mmol) frisch destilliertem Malonsauredichlorid in § ml n-
Pentan versetzt. Nach langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur
werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen und
das Rohprodukt an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (40-60)
1:4 chromatographiert wund aus Benzol/Ethanol umkristalli-
siert, 0.35 g (28%) gelbe Kristalle 4-Phosphino—-phosphabuta-
1,3-dien 142, Schmp. 168-175°C.

C45H7802P23i2 berN:NECE70133 HY 10023

(768.46) gef .:0 N C70:19 H 10.04

Versuch 39: Umsetzung von 4-Phosphino-phosphabuta-1,3-dien
142 mit tert-BuLi

0.23 g (0.30 mmol) 142 in 10 ml THF werden bei -50°C mit 0.40

ml (0.64 mmol) tert-BuLi (1.6 m in n-Pentan) versetzt. Die

sofort auftretende Rotfarbung der Reaktionsmischung bleibt
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auch nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur bestehen. Nach 12 h
bei Raumtemperatur werden 0.5 ml Trimethylchlorsilan zuge-
spritzt, die Reaktionsmischung verfarbt sich langsam nach
gelb. Nach Abziehen des Losungsmittels, Abtrennen der Salze
und Umkristallisation des Rohprodukts aus Benzol/Ethanol
werden 0.21 g (90%) des eingesetzten Edukts zurilickgewonnen.

Versuch 40: Umsetzung wvon 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-mono-
lithiumphosphid 48 mit trans-1,2-Dibrom-1, 2—-
bis(trimethylsilyl)ethen 56

Zu 1.40 g (5.00 mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphan 47
in 40 ml THF werden 3.60 ml (5.00 mmol) MeLi (1.4 m in
Diethylether) bei -30°C =zugetropft und 0.5 h bei dieser
Temperatur, anschliefend noch 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Zu dieser dunkelroten Losung werden 0.82 g (2.50 mmol)
trans—-1,2-Dibrom-1,2-bis(trimethylsilyl)ethen 56 in 10 ml THF
zugetropft. Es kann eine deutliche Dunkelfarbung der Reak-
tionsmischung beobachtet werden. Nachdem etwa 1/2 bis 2/3 der
Lésung von 56 zugetropft ist, beobachtet man eine sehr rasche
Aufhellung der Reaktionsmischung zu einer gelben Ldsung. Nach
der vollstandigen Zugabe von 56 wird noch etwa 1 h gerihrt,
dann das Losungsmittel abgezogen und die Salze abgetrennt.
Das gelbliche Rohprodukt wurde einer Kugelrohrdestillation
unterworfen (1 Torr/60°C Luftbad). Das iibergehende Destillat
kann als Bis(trimethylsilyl)ethin 55 identifiziert werden,
Ausb. 0.26 g (62%) .

Umkristallisation des festen, gelblichen Riickstandes aus To-
luol/Acetonitril liefert das 1,2-Bis(2,4,6-tri(tert-butyl)-
phenyl)diphosphan 148, Ausb. 0.82 g (59%), Schmp. 155.5-
457.51C.
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Versuch 41: Umsetzung wvon 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-mono—
lithiumphosphid 48 mit Tetrachlorethylen

Zu 1.40 g (5.00 mmol) 2,4,6-Tri(tert—butyl)phenylphosphan 47
in 40 ml THF werden 3.60 ml (5.00 mmol) MeLi (1.4 m in
Diethylether) bei -30°C 2zugetropft und 0.5 h bei dieser
Temperatur, anschliefend noch 2 h bei Raumtemperatur rihren
lassen. Diese Losung wird unter Eiskiihlung zu 0.41 g (2.25
mmol) Tetrachlorethylen in 20 ml THF getropft. Das dunkle,
hochviskose Rohprodukt wurde von den Salzen getrennt und an
Kieselgel mit einer 4:1 Mischung aus Petrolether (40-
60) /Benzol chromatographiert. Die gelbe Fraktion (Rf-0.90)
liefert nach Umkristallisation aus Toluol/Acetonitril 0.47 g
(17%) 1,2-Bis(2,4.6—tri(tert-butyl)phenyl)diphosphan 148.

Versuch 42: Darstellung von 1,4-Diphosphabutatrien 150

a) Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-lithiumphos-
phid 72 und 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-dichlor-
phosphan 40

Zu 0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri(tert-
butyl)phenylphosphan in 20 ml THF werden bei -60°C 1.25 ml
(2.00 mmol) n-BuLi (1.6 n in n-Hexan) langsam zugetropft. Es
wird noch 15 Minuten bei -60°C weitergerihrt und anschlieflend
auf Raumtemperatur erwarmt. Diese Losung des Lithiumphosphids
72 tropft man bei -78°C zu einer Losung von 0.69 g (2.00
mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-dichlorphosphan 40 in 20 ml
THF wund 1388t die Reaktionsmischung iUber Nacht langsam auf
Raumtemperatur kommen. Nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird der Ruckstand in n-Pentan aufgenommen und von den
ausgefallenen Salzen abgefrittet . Nach Abziehen des Losungs-—
mittels erhalt man 1.09 g gelbliches, festes Rohprodukt von
152, das nicht weiter gereinigt wurde.
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b) Umsetzung von 152 zum 1,4-Diphosphabutatrien 150

Das aus Versuch 42a erhaltene Rohprodukt 152 wird zusammen
mit 0.12 g trockenem KF (2.00 mmol) und einer Spatelspitze
(#0.10 g) [18]-Krone-6 in 80 ml Toluol 1.5 h refluxiert und
noch heif durch einen Wattebausch abfiltriert. Beim Abkiihlen
des Filtrats fallt ein intensiv gelbgefarbtes Produkt aus.
Umkristallisation aus etwa 45 ml Toluol liefert 0.51 g (44%
bezogen auf eingesetztes 71) Diphosphabutatrien 150 als
gelbes Pulver,Schmp. 224-226°C (Zers.).

C38H58P2 ber. : C 79.13 H 6.64
(576 .82) gef . : C 78.87 H 6.48

Versuch 43: Darstellung von Tris(trimethylsilyl)methyl-di-
chlorphosphan 19

5.81 g (25.0 mmol) Tris(trimethylsilyl)methan in 50 ml THF
werden bei Raumtemperatur mit 21.0 ml (25.0 mmol) MeLi (1.5 m
in EtZO) versetzt und Uber Nacht refluxiert. Die gelbe Losung
des Tris(trimethylsilyl)methyllithiums 144 wird anschliefend
bei Raumtemperatur zu 4.72 g (26.0 mmol) PClg in 20 ml THF
getropft und 24 h geriihrt. Danach wird das Losungsmittel
abgezogen, 1in Petrolether aufgenommen und von den Salzen
abgefrittet. Umkristallisation aus Methanol liefert 2.67 g
(32%) 19 als farblose Kristalle, Schmp. 162°C (Zers.) .

Versuch 44: Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-lithiumphos—
phid 72 mit Tris(trimethylsilyl)methyl-dichlor-
phosphan 19

0.79 9 ..(2.00 '‘mmol) Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri(tert—
butyl)phenylphosphan wird in 20 ml THF bei -50°C vorgelegt
und 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 n in n-Hexan) langsam
zugetropft. Es wird noch 30 Minuten bei -50°C weitergerihrt,
anschliefend auf Raumtemperatur erwarmt. Diese Losung des
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Lithiumphosphids 72 wird bei -78°C zu einer Losung von 0.67 g
(2.00 mmol) Tris(trimethylsilyl)methyl-dichlorphosphan 19 in
20 ml THF getropft und lber Nacht langsam auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der
Riickstand iliber eine kurze Saule (SiOZ/Benzol/Petrolether (40—
60) 1:1) von polymeren Verunreinigungen abgetrennt. Es werden
0.42 g eines orangen, o6ligen Produkts erhalten.

Versuch 45: Darstellung von Butadiin 162

2.71 g (22.3 mmol) 1,4-Dichlorbutin in 10 ml Ethanol werden
auf 75°C erwarmt und 12.0 g einer 40%-igen waRrigen NaOH
tropfenweise zugegeben. Das entstehende Butadiin wird in
einem standigen N2—Strom zuerst durch eine mit Wasser
gefillte Waschflasche, anschliefend durch ein CaClz—Trocken—
rohr geleitet und schlieBlich in zwei hintereinander geschal-
teten Kiihlfallen (-78°C) kondensiert. Nach beendeter Reaktion
wird die erste Kiihlfalle auf +30°C erwarmt und das rohe
Butadiin in die zweite Kiihlfalle destilliert. Man erhalt 0.79
g (69%) Butadiin als farblose Flissigkeit.

Das reine Butadiin, wegen seiner Neigung zur Polymerisation,
wird sofort mit 20 ml THF verdinnt und bis zur nachfolgenden
Umsetzung bei -78°C unter LichtausschluB aufbewahrt.

Versuch 46: Synthese von Bis(phosphino)butadiin 162

Die in Versuch 45 dargestellte Losung (0.79 g (15.0 mmol)
Butadiin in 20 ml THF) wird zusammen mit weiteren 30 ml THF
vorgelegt und unter Eiskihlung 20 ml (30.0 mmol) Ethylmagne-
siumbromid (1.5 m in THF) 2zugetropft. Es scheiden sich
anfangs farblose Nadeln ab, spater ein grauer, zaher Brei.
Nach beendeter Zugabe wird noch 30 min gerithrt, dann 9.38 g
(30.0 mmol) Monochlorphosphan 47 in 20 ml THF zugetropft und
weitere 2 h bei 0°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird der Reaktionsriickstand in Benzol/Petrolether (40-60) 1:1
aufgenommen und von den Salzen und Polymeren iiber Kieselgel
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abgefrittet. Nachdem das Losungsmittel nochmals abgezogen
wurde, wird das erhaltene Rohprodukt in 30 ml Ethanol
aufgeschlammt und scharf abgesaugt. Umkristallisation aus
Benzol/Acetonitril liefert 2.45 g (27%) Bis(phosphino)-buta-—
diin 162 als farblose, feine Nadeln, Schmp. 149-150°C
(Zers.) .

C40He0P2 ber.: C 79.71 H 10.03
(602.87) gef.: C 79.89 H'“9.92

Versuch 47: Umsetzung von 162 mit DDQ

1.21 g (2.01 mmol) 162 werden in 20 ml Methylenchlorid geldst
und bei Raumtemperatur mit 0.45 g (1.98 mmol) versetzt. Es
tritt sofort eine intensive Orangefarbung auf. Nach 3-
stindigem Ruhren der Reaktionsmischung wird das Loésungsmittel
abgezogen und der Rickstand an Kieselgel mit Ben-
zol/Petrolether (40-60) 1:2 chromatographiert. Es werden 0.31
g 1,3.5-Tri(tert-butyl)benzol 44 (63%) und 0.02 g nicht
umgesetztes 162 isoliert.

Versuch 48: Umsetzung von 162 mit Phosgen

2.11 g (3.50 mmol) 162 werden in 20 ml Toluol vorgelegt wund
bei Raumtemperatur mit 3.5 ml (14.0 mmol) Phosgen-Losung (4.0
m in Toluol) versetzt und 1 Stunde geriihrt. Anschliefend wird
das Uberschiissige Phosgen zusammen mit dem Losungsmittel
abgezogen und der Riickstand aus Petrolether (80-110) umKkri-
stallisiert. Es werden 1.52 g (57%) nahezu farbloses
Bis(chlorkohlensaurephosphido) butadiin 163 erhalten, Schmp.
165-166"C (Zers.).
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Versuch 49: Decarbonylierung von 163 zum Bis(chlorphosphino)-
butadiin 164

1.50 g (1.97 mmol) 164 werden so lange auf etwa 160-170°C
erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Der
Reaktionsverlauf kann IR-spektroskopisch durch das Verschwin-
den der C=0-Bande bei 1755 cm~! beobachtet werden. Nach
beendeter Reaktion (ca. 15-20 min) wird abgekiihlt und das
dunkle Rohprodukt an Kieselgel mit Ether/Petrolether (40-60)
1:2 chromatographiert. Die anschlielende Umkristallisation
aus Benzol/Acetonitril liefert 164 als schwach gelbe Kri-
stalle, Schmp. 190-193°C (Zers.), Ausb. 0.82 g (35%).

Versuch 50: Versuche zur metallinduzierten 1,6-Dichlor-Elimi-
nierung aus 164

0.67 g (1.00 mmol) wurden in 10 ml THF vorgelegt und zusammen
mit
a) mit 0.25 g (10.0 mmol) aktivierten Mg-Spanen 3 h
ref luxiert.
b) mit 0.10 g (5.00 mmol) Natrium 1 h refluxiert

Nach Abfiltrieren der Losung uber einen Wattebausch, Abziehen
des Losungsmittels und Chromatographie an Kieselgel mit
Benzol/Petrolether (40-60) 1:2 wird auBer Polymeren nur nicht
umgesetztes 164 erhalten:

a) Ausbeute 0.54 g (80%)
b) Ausbeute 0.19 g (28%) .

Versuch 51: Oxidative Kupplung von Trimethylsilylethinyl-
lithiumphosphid 72 mit Cu2C12

0.75 g (2.00 mmol) Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 71 wird

bei -70°C in 30 ml THF vorgelegt, mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-

BuLi (1.6 m in n-Hexan) metalliert und noch 15 min geriihrt.
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danach werden 0.40 g (2.00 mmol Cu2C12) in einer Portion
zugegeben, die Suspension verfarbt sich nach einiger Zeit
grin. Uber Nacht wird auf Raumtemperatur erwarmt, von unlds-—
lichen Bestandteilen abgefrittet und das Ldsungsmittel abge-—
zogen. Zum Abtrennen der Salze wird nochmal in Ether aufge-
nommen und uber NaZSO4 abgefrittet.

Die Rohproduktmischung wird uber eine kurze Saule
(SiOZ/Benzol/Petrolether (40-60) 1:1) chromatographiert, bis
die gelbe Bande vollstandig eluiert ist. Danach wird mit
Benzol/Ether 2:1 eine rote Bande eluiert, Umkristallisation
aus Benzol/Acetonitril liefert 0.11 g (15%) rotes 170b,
Schmp.:187°C (Zers.) .

Die Anfangs eluierte gelbe Fraktion wird nochmals an Kiesel-
gel/Petrolether (40-60) chromatographiert. Zunachst werden
0.03 g (4%) nicht umgesetztes Edukt 71 erhalten, anschliefend
eine gelbliche Fraktion, die aus Ethanol fast farblos kri-
stallisiert, Schmp. 132-133°C (Zers.), 0.19 g (25%) 167.
Durch Wechsel des Laufmittels auf Benzol/Petrolether (40-60)
1:4 kann ein weiteres Produkt eluiert werden, nach Umkristal-
lisation aus Benzol/Acetonitril 0.16 g (21%) gelbe Kristalle
von 170a, Schmp. 145-147°C.

Versuch 52: Umsetzung von 167 mit m—-Chlorperbenzoesaure

0.38 g (0.50 mmol) 167 werden zusammen mit 0.09 g (0.52 mmol)
m-Chlorperbenzoesdure in 10 ml Methylenchlorid 30 min reflu-
xiert, es ist keine Farbanderung zu beobachten. Danach wird
das Losungsmittel abgezogen. Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz,
CDCla)des Rohprodukts zeigt mit nur einem Signal im Bereich
der tert-Butylgruppen bei 6=1.33 ppm daB im wesentlichen
1,3.5-Tri(tert-butyl)benzol 44 vorliegt.
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