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Die Hydrolyse von 1,2-Dikalium-1,2-di-tert-butyldiphosphid, K,(tBuP),, bzw. die Methanolyse
von 1,2-Di-tert-butyl-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphan fithrt in guter Ausbeute zu dem bislang
unbekannten 1,2-Di-tert-butyldiphosphan (2), das gegeniiber Disproportionierungsreaktionen
bemerkenswert bestdndig ist. Es liegt in Losung bei 0°C als Gemisch aus d,/- und meso-Form
(7:3) vor. Die Zuordnung der Diastereomeren zu den NMR-spektroskopisch beobachteten Spin-
systemen ergibt sich aufgrund der unterschiedlichen 'J(PP)- und 2J(HPP)-Kopplungskonstanten
der Isomeren. Die bevorzugte trans-Anordnung der fert-Butylsubstituenten fiihrt bei d,/-Konfi-
guration zu einer gauche- und bei meso-Konfiguration zu einer iiberwiegenden trans-Konforma-
tion der freien Elektronenpaare. 2 wird durch n-Butyllithium stufenweise metalliert; mit Diphos-
phan reagiert es zum tert-Butyldiphosphan (3), das nur im Gleichgewicht mit den Ausgangsver-
bindungen existenzfahig ist.

Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 1101
1,2-Di-tert-butyldiphosphane and tert-Butyldiphosphane

The hydrolysis of 1,2 dipotassium 1,2-di-tert-butyldiphosphide, K,(tBuP),, as well as the
methanolysis of 1,2-di-fert-butyl-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphane lead in a good yield to the
hitherto unknown 1,2-di-tert-butyldiphosphane (2), which is remarkably stable against dispro-
portionation reactions. In solution at 0°C 2 exists in a mixture of the d,/ and meso form (7:3).
The assignment of the diastereomers to the NMR spectroscopically observed spin systems resuits
from the different 'J(PP) and 2/(HPP) coupling constants of the isomers. The preferred trans
arrangement of the fert-butyl substituents leads to a gauche-conformation of the lone electron
pairs in the d,/- and to a predominant trans-conformation in the meso-configuration. 2 is metal-
lized stepwise by n-butyllithium; it reacts with diphosphane forming fert-butyldiphosphane (3),
which exists only in the equilibrium with its starting compounds.

Aus der Verbindungsklasse der 1,2-Diorganyldiphosphane H(R)P —P(R)H sind bis-
her nur die Vertreter mit R = CF,?, Me?¥, Ph*%, Et® und ¢-C¢H,,® bekannt. Der
Grund dafiir liegt darin, daB im allgemeinen eine ausgeprigte Tendenz zur Dispropor-
tionierung in Monoorganylphosphan und Organylcyclophosphan besteht.

HR)P-PR)H —s RPH2+%(RP)H (n = 5,4) )
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Dieser Vorgang wird durch Temperaturerh6hung und Nucleophile stark beschleu-
nigt, so dall H(Me)P —P(Me)H bereits bei Raumtemperatur instabil® und H(Ph)P - P-
(Ph)H durch Hydrolyse von K,(PPh), nicht rein erhiltlich ist>”. Da die Disproportio-
nierung intermolekular — sehr wahrscheinlich tiber einen Vierzentrenmechanismus —
erfolgt?, sollte das H~P — F — H-Gertiist durch grofivolumige Substituenten R stabili-
siert werden. Unter diesem Aspekt war das noch unbekannte 1,2-Di-tert-butyl-
diphosphan (2) von besonderem Interesse. Synthese und Eigenschaften dieser Verbin-
dung, iiber die im folgenden berichtet wird, weisen 2 als bemerkenswert bestdndiges
1,2-Diorganyldiphosphan aus.

Darstellung und Eigenschaften von 2

Ein besonders schonendes Verfahren zur Gewinnung von a,w-PH-substituierten
Organylphosphanen ist, wie wir zeigen konnten*®, die Solvolyse entsprechender Silyl-
verbindungen. Verbindung 2 bildet sich demgemaf glatt bei der Hydrolyse bzw. Me-
thanolyse von 1,2-Di-tert-butyl-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphan®!?, das in hoher
Ausbeute und Reinheit durch Silylierung von K(tBu)P — P(tBu)K ' erhaltlich ist 2.

+ ROH
Me;Si(tBu)P~P(tBu)SiMe; ~———> Me;Si(tBu)Py—P,(tBu)H
- Me3Si
1
tBu, tBu (2)
+ROH My N\ Mg
—_> P-P, (R = H, Organyl)
~ MesSiOR V2 3 aN
H H
A A
2
-10°C
K(tBu)P-P(tBu)K + 2 H,O ——> 2 + 2 KOH (3)
n-Pentan

Als Zwischenprodukt der Solvolyse entsteht das 1,2-Di-zert-butyl-1-(trimethylsilyl)-
diphosphan (1), das *'P{H}-NMR-spektroskopisch durch ein AB-System (8§, =
—48.3, 8y = —82.2, J,5 = —210 Hz) nachweisbar ist. Bei dquimolarer Umsetzung
wird ein Gemisch aus 1 und den beiden symmetrischen Diphosphanen erhalten.

Im Hinblick auf die Stabilitdtserhdhung durch die ters-Butylsubstituenten erschien es
nicht ausgeschlossen, 2 auch unmittelbar aus dem entsprechenden Diphosphid gewin-
nen zu konnen. Tatsdchlich fanden wir, dal 2 — im Unterschied zum 1,2-Diphenyl-
diphosphan®? — durch Hydrolyse von K,(tBuP),!" weitgehend unzersetzt generiert
und durch anschlieBende Hochvakuumdestillation in guter Ausbeute rein erhalten
werden kann.

Intermedidr entsteht KH(tBuP),, dessen *'P-NMR-Parameter bereits mitgeteilt
worden sind !V. Die Darstellung von 2 gemil3 Gl. (3) hat den Vorteil, daf3 die Zwischen-
stufe der Silylverbindung tibersprungen werden kann.

Verbindung 2 ist eine farblose, an der Luft selbstentziindliche Fliissigkeit, die bei
—30°C unter Inertgas lingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden kann. Sie 16st sich
gut in Ethern sowie aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Beim Erhit-
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zen setzt ab etwa 60°C Disproportionierung in tBuPH, und P-reichere tert-Butylphos-
phane ein, die noch niher untersucht werden. Im Massenspektrum (12 eV, ohne Zu-
satzheizung) treten neben dem Molekiilion (/e 178, Basispeak) nur noch die Frag-
mentionen M* — Bu (m/e 121; I, 74), M* /2 (89; 14), Bu* (57; 37) und das Wasser-
stoff-Einfangprodukt BuPH; (91; 4) auf. Das IR- und Ramanspektrum weist starke
Banden im Bereich der P — H-Valenz- und -Deformationsschwingungen bei 2290 bzw.
800 — 850 cm ! auf.

Konfiguration und Konformation von 2

Weitergehende Aussagen zur Struktur von 2 ergeben sich aus den Kernresonanz-
spektren.

Das *'P{'H-NMR-Spektrum (50% in [Dg]Toluol, 0°C) zeigt zwei Singuletts im
Intensitatsverhaltnis 7: 3 bei — 62.0 ppm (Isomeres I) und — 60.8 ppm (Isomeres I1), die
ohne 'H-Entkopplung in die komplexeren XX'-Teilspektren zweier AA’XX'MoM;-
Spinsysteme aufspalten. Daraus folgt, daf3 2 unter den Mefbedingungen in zwei
Diastereomeren (d,/- und meso-Form) vorliegt.

Tab. 1. 'H-, *'P-, 3C-NMR-Parameter 2 von 1,2-Di-tert-butyldiphosphan (2) in [Dg] Toluol9

bei 0°C
Isomeres I (=70%) Isomeres 11 (=30%)
L1(PP) (—)206.6 (-)162.7
LJ(PH) (+)191.9 (+)190.7
2J(HPP) (+)2.4 (+)14.2
3J(HPPH) ($)13.0 (+)9.4
N(CP)d 2.8 7.8
N(CCP)® 19.4 17.3
5(P) —62.0 -60.8
S(PH) 3.35 2.99
8(CCHy) 1.19 1.22
8(*CCH,) 27.13 27.85
8(C3CH,) 31.33 31.51

2) Chemische Verschiebungen in ppm relativ zu TMS (*H, 13C) bzw. 85proz. H,PO, ('P); Kopp-
lungskonstanten in Hz (Vorzeichen analog zu P,H,!5 und (PHCF,),16). — b Obwohl die berechnete
Standardabweichung Werte von durchschnittlich 0.3 Hz ergibt, diirfte wegen der benutzten
Néherung der maximale Fehler der PP- und PH-Kopplun%en + 1 Hz betragen. — ¢ Konzen-
tration der Probelosung: 5% fur 'H-, 50% fir 3'P- und 3C-NMR-Spektren. — 9 N(CP) =
[\J(CP) + 2(CPP)}. — © N(CCP) = |2/(CCP) + 3J(CCPP) |.

Das Spektrum der PH-Protonen besteht wegen der kleinen Kopplungen zwischen
Haa) und Hyygy in erster Néherung aus den AA'-Teilen zweier AA'XX'-Systeme.
Aufgrund des wesentlich einfacheren Habitus kdnnen die PP-, PH- und HH-Kopp-
lungen der beiden Isomeren daraus ermittelt werden.

Entscheidend ist in diesem Zusammenhang die eindeutige Identifizierung der inten-
sitdtsschwachen aufleren Doppellinien in den AA'-Teilspektren, die nur im Tieffeld-
bereich beobachtbar sind, da sie bei hohem Feld durch die Signale der fert-
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Butylprotonen verdeckt werden. Die Lokalisierung der betreffenden Linien gelingt mit
Hilfe des 3'P-NMR-Spektrums, in dem die gleichen Abstinde auftreten.

Die fir das AA’XX’'-System mit dem Programm LAME!® berechneten Parameter
und die dem 3C{'H}-NMR-Spektrum entnommenen Daten sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Da J(PP) wesentlich grofBer als die CP-Kopplungskonstanten ist, konnen aus
dem '*C-Spektrum lediglich die Summen N(CP) = [J(CP) + 2J(CPP) | und N(CCP) =
|2J(CCP) + 3J(CCPP) | ermittelt werden!?.

Die Zuordnung der fiir das Isomere I und das Isomere II erhaltenen Parametersétze
zu den beiden Diastereomeren von 2 ist aufgrund der Unterschiede in den Kopplungs-
konstanten 'J(PP) und 2/(HPP) moglich. Eine eindeutige Korrelation ergibt sich aus
der bekannten Abhéngigkeit der J(PP)-Kopplungskonstante vom Torsionswinkel zwi-
schen den freien Elektronenpaaren benachbarter P-Atome!” 2%, Eine dem Betrag nach
kleine 'J(PP)-Kopplung entspricht demnach einer trans- und eine grof3e Kopplung einer
gauche-Stellung der freien Elektronenpaare. Die alternative Interpretation fiir einen im
Betrag groBen 'J(PP)-Wert, ndmlich eine Aufweitung der Bindungswinkel am Phos-
phor®~29, scheidet bei 2 aus, da dann die betreffenden P-Atome gleichzeitig eine
Signal-Tieffeldverschiebung aufweisen miifiten2>2%, was nicht der Fall ist.

Die d,/- bzw. meso-Form von 2 kann jeweils in drei Konformationen vorliegen
(A-F):

§ d, -
H T Form
H
A B C
% H meso-
H SoH Form
H
E F

Da die sterischen Wechselwirkungen zwischen den sperrigen zert-Butylsubstituenten
in A und F am geringsten sind, sollten diese Konformationen im zeitlichen Mittel eine
erhohte Population aufweisen?!:2%. Hieraus ergibt sich im vorliegenden Fall |'J(PP)d,/| >
| J(PP)meso| . Dementsprechend ist das Isomere I mit der im Betrag grof3en LJ(PP)-
Kopplungskonstante der d,/-Form und das Isomere II mit der kleinen Kopplung der
meso-Form von 2 zuzuordnen. Aus den unterschiedlichen 'J(PP)-Kopplungen der
beiden Isomeren geht hervor, dafl bei 2 der dominierende Einfluf3 auf die Konfor-
meren-Population von der sterischen Wechselwirkung der tert-Butylsubstituenten und
nicht von dem Bestreben der freien Elektronenpaare, eine gauche-Stellung einzuneh-
men (,,gauche-Effekt* 29), ausgeht.

Die getroffene Zuordnung wird durch die unterschiedlichen 2/(HPP)-Kopplungs-
konstanten der Isomeren I und II bestitigt. GroBe |2/(XYP)| -Werte (z. B. fiir
CCP-%-29 CNP-39, PPP-3Y bzw. HCP-Kopplungskonstanten®?) treten stets auf,
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wenn das X-Atom gauche zum freien Elektronenpaar am B-Phosphoratom angeordnet
ist. Dies ist fiir die an Phosphor gebundenen H-Atome von 2 beim Rotameren F der
Fall, nicht jedoch bei A, so daB das Isomere II mit der groBeren 2/(HPP)-Kopplung
meso-Konfiguration und das Isomere I entsprechend d,/-Konfiguration aufweisen
mulf.

Aus dem Voranstehenden ergibt sich ferner, daB beide Isomere dem Betrag nach
groBe 2J(CPP)-Kopplungskonstanten und — bei entgegengesetzten Vorzeichen von
{J(CP) und 2J(CPP)3» — dementsprechend relativ kleine und zugleich dhnliche N(CP)-
Werte haben sollten. Der vergleichsweise groflere N(CP)-Wert des Isomeren II weist
darauf hin, daB bei der meso-Form neben dem Rotameren F auch die Rotameren D
und E, in denen jeweils nur eine gauche-Beziehung zwischen terz-Butylgruppe und
freiem Elektronenpaar am B-Phosphoratom realisiert ist, im Konformeren-Gleich-
gewicht auftreten. Demnach hat der ,,gauche-Effekt, d.h. das Bestreben der freien
Elektronenpaare an den P-Atomen zur gauche-Stellung, doch einen gewissen, wenn
auch untergeordneten, Einfluf auf die Konformeren-Population von 2.

Reaktionen von 2

2 reagiert mit n-Butyllithium (UberschuB) bei Raumtemperatur nur zum Mono-
lithium-1,2-di-fert-butyldiphosphid, Li(tBu)Py—P,(tBu)H, das im *'P{'H}-NMR-
Spektrum durch ein AB-System (8, = ~14.9, §; = —68.4, J,;, = —288.5 Hz)
charakterisiert ist. Vollstdndige Metallierung zum 1,2-Dilithium-1,2-di-zerz-butyldi-
phosphid (stark verbreitertes 3'P{{H}-NMR-Signal bei § ~ — 70) tritt erst bei hoherer
Temperatur (siedendes Tetrahydrofuran) ein. Beide Salze sind in polaren Solventien
gut, in unpolaren praktisch nicht 16slich.

Mit Diphosphan, P,H,, erfolgt oberhalb von 10°C in Tetrahydrofuran oder Mono-
glyme teilweise Umsetzung zum fert-Butyldiphosphan (3), das bei +60°C in Konzen-
trationen bis zu 28 P-% erhalten werden konnte. Es ist im *P{H}-NMR-Spektrum
durch ein AB-System (8, = —67.8, 85 = —203.5, J,; = — 168.4 Hz) charakterisiert.
Die Bildung von 3 verlduft sehr wahrscheinlich iiber einen cyclischen Ubergangszustand.

i S O AL O
tBu-P P-H tBu—P----P-H tBu-Py—Py—H
] == g
tBu—ll3 fl’—H tBu—I’?-- --P-H tBu-P —r|>—H
H H H H H H
2 3
2 3 —> H(tBu)P,—Py(tBu)-PcH, + PH, (5)

4

Als Nebenprodukte entstehen das 1,2-Di-tert-butyltriphosphan (4) (ABC-System,
8, = —18.0, 8y = —58.7, 6o = —164.3, J,5 = —235.5 Hz, J;c = —216.1 Hz,
Jac = 7.9 Hz, sowie sehr schwache Signale fir ein weiteres Diastereomeres), PH,,
tBuPH, und kleine Mengen P,H,*. Eine destillative Abtrennung von 3 ist wegen der
raschen Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes (4) nicht moglich.
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Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Luftausschlufl in einer Atmosphére von hochreinem Stickstoff aus-
gefithrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und mit Inertgas geséttigt.

NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG. — Massen-
spektren: Gerdt CH 5 der Fa. Varian MAT. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer
457. — Ramanspektren: Cary 82 Laser-Raman-Spektrophotometer.

1,2-Dikalium-1,2-di-tert-butyldiphosphid wurde durch Spaltung von (tBuP), mit Kalium im
Verhiltnis 1:4 nach Lit.1D dargestellt.

Diphosphan wurde durch Hydrolyse von Calciumphosphid unter milden Bedingungen und
Auftrennung der fliichtigen Reaktionsprodukte durch fraktionierende Kondensation und Hoch-
vakuumdestillation erhalten3%). Das Umfiillen geschah mit Hilfe der Kaniilentechnik 36). Alle Ar-
beiten mit Diphosphan wurden unter Ausschlufl von Tageslicht bei schwachem Rotlicht aus-
gefiihrt.

1,2-Di-tert-butyldiphosphan (2): Zu einer Suspension von 40.5 g (0.139 mol) K,(tBuP),- 0.5
THEF in 250 ml n-Pentan werden bei — 10 °C unter starkem Riihren innerhalb von 15 min 24.0 ml
(1.33 mol, UberschuB) Wasser getropft. Sobald die anfangs griine Suspension farblos geworden
ist, kthlt man auf —78°C ab, um tiberschiissiges Wasser und gebildetes Kaliumhydroxid auszu-
frieren. Nach Filtration und Abziehen des Losungsmittels in der Kalte wird das Rohprodukt bei
0°C und 5-10~4 Torr durch Umkondensieren gereinigt; Ausb. 14.6 g 2 (59%); 3'P-NMR-
spektroskopische Reinheit 100%. — IR (100%): 2945 sst, 2932 sst, 2888 st, 2855 st, 2285 st,
1465 m Sch, 1457 st, 1387 schw, 1360 st, 1257 sschw, 1181 m, 1070 schw, 1026 schw, 1017 schw
Sch, 938 schw, 840 m, 817 st, 647 schw, 612 sschw, 578 sschw, 472 sschw, 450 sschw, 392 sschw,
358 cm ! schw. — Raman (Krypton 647.1 nm): 165 m, 187 m, 248 m, 320 sschw, 368 schw, 402
schw, 489 m, 587 st, 631 m, 710 schw, 819 m, 944 schw, 1028 sschw, 1188 m, 1210 m, 1378 sschw,
1407 sschw, 1462 m, 2298 m, 2718 schw, 2782 schw, 2869 st, 2901 st, 2922 st, 2950 cm ~ ! st Sch.

CgHyoP, (178.2) Ber. C53.92 H 11.31 P 34.76
Gef. C53.86 H11.23 P 34.54 Molmasse 178 (MS)

Reaktion von 2 mit Diphosphan: Zu 2.98 g (16.7 mmol) 2 in 20 ml Monoglyme wird bei 60°C
unter Riihren innerhalb von 15 min eine auf —~10°C gekiihlte Losung von 1.10 g (16.7 mmol)
P,H, in 10 ml Monoglyme getropft. Zur Vervollstandigung der Umsetzung rithrt man noch 1 h
bei 60°C nach; anschlieBend betrégt der Gehalt an ferr-Butyldiphosphan (3) 28 P-% (!P{H}
NMR-spektroskopisch bestimmt).
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