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Phosphaketen 2 reagiert mit den 1,2-Bis(trimethylsilyl)diphosphanen 3a - c zu bindungssta- 
bilen Tetraphospha-l,5-hexadienen 5a -c. Vertreter dieser Stoflklasse mit Trimethylsiloxy- 
Gruppen in 2- und 5-Stellung existierten bisher nicht. Von 5a und 5b konnte jeweils ein 
Diastereomeres isoliert werden. Die Molekiilstruktur von meso-5 b wurde rontgenographisch 
bestimmt. Eine Isomerisierung der untersuchten reinen Diastereomeren wurde nicht beob- 
achtet. Der nicht stereoselektive Verlauf der Synthesereaktion wird begrundet. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 49') 
00 1,3,4,6-Tetraphospha-l,lhexadienes 
Reactions of phosphaketene 2 with 1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphanes 3a-c yield valence- 
stable tetraphospha-1,5-hexadienes 5a -c. Representatives of the tetraphosphahexadiene 
spezies with trimethylsiloxy groups in position 2 and 5 did not exist before. One diastereomer 
of 5 s  and one of 5b could be isolated. The molecular structure of meso-5b was determined 
by X-ray analysis. An isomerization of the examined pure diastereomers was not observed. 
The non-stereo selective run of the reactions is discussed. 

Seit der Entdeckung der 1,3,4,6-Tetraphospha-I,5-he~adiene~~~) beschaftigen wir 
uns mit dem EinfluR der Substituenten auf die pericyclischen Reaktionen dieser 
neuen Stoffklasse. Wir konnten ~ e i g e n ~ - ~ ) ,  wie die Substituenten an den C-Atomen 
2 und 5 den weiteren Reaktionsablauf lenken (Schema 1). Das Hexadien 1 rnit 
Amino-Substituenten reagiert ausschliel3lich im Sinne einer reversiblen, degene- 
rierten [3.3]-sigmatropen Verschiebung (Gl. 1). Hexadiene mit Sauerstoff-Substi- 
tuenten konnten bisher nicht in Substanz gefaRt werden, da sie einer irrever- 
siblen [2 + 2]-Cycloadditionsreaktion zu den 2,3,5,6-Tetraphosphabicyclo- 
[2.2.0]hexanen 4a, b unterliegen (Gl. 3). Das an den C-Atomen gemischt substi- 
tuierte Hexadien 6 steht uber [2 + 21-Cycloaddition und Retro-Cycloaddition rnit 
dem Bicyclus 7 im Gleichgewicht (Gl. 9) und zeigt konkurrierend dazu das Pha- 
nomen der ,,Cope-Umlagerung", die auch in diesem Fall entartet ist (Gl. 6). Wir 
erklaren die direktive Wirkung der Substituenten an den Positionen 2 und 5 des 
Hexadiengeriistes damit, daD sie die Ubergangszustande fur die [3.3]-sigmatrope 
Verschiebung (,,Cope-Umlagerung") und die [I2 + 21-Cycloaddition unterschied- 
lich stark stabilisieren bzw. destabilisieren6). 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986 
0009 - 2940/86/0909 -2748 $02.50/0 



Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 49 2149 

Synthese und Eigenschaften der neuen Tetraphospha-hexadiene 5a - d 
Die trimethylsiloxy-substituierten Hexadiene 5 a - c wurden aus den 1,2-Bis- 

(trimethylsily1)diphosphanen 3 a - c durch Reaktion mit Tri-tert-butylphenylphos- 
phaketen 2 dargestellt (Gl. 2). Dabei machten wir uns den ausgepragt elektrophilen 
Charakter des Phosphaketen-Kohlenstoffatomsn zu Nutze. Seit der Isolierung des 
ersten stabilen Phosphaketens 2’’ erweist sich 2 immer mehr als idealer Baustein 
fur die Synthese stabiler ungesattigter PCP-Sequenzen9-”). Die 2,4,6-Tri-tert-bu- 
tylphenyl-Reste in 1- und 6-Stellung verhindern eine intramolekulare Cyclisierung 
der Hexadiene 5a-c wahrscheinlich aus sterischen Griinden (Gl. 5). Der nor- 
malerweise zum Bicyclus dirigierende elektronische Effekt der Trimethylsiloxy- 
Gruppen wird durch die anspruchsvolle Raumerfullung der neuen Molekule kom- 
pensiert. Cope-Umlagerungen an trimethylsiloxy-substituierten Tetraphospha-he- 
xadienen waren nicht zu erwarten. Versuche, in 5a-c durch Tempern in Substanz 
oder in Losung eine pericyclische Reaktion herbeizufuhren, scheiterten. 

Ph\ /Tms Y Schema 1 
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Ar = 2.4.6-Tri-ten-butylphenyl 
Tms = Trimethylsilyl 
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5a -c sind die ersten bei Raumtemperatur bindungsstabilen Tetraphospha-he- 
xadiene. 

Neben Valenzisomerisierung und sigmatroper Verschiebung untersuchten wir 
die Konfigurationsstabilitat der Verbindungen 5a - c. Alle bisher von uns synthe- 
tisierten diastereomeren 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexadiene zeigen eine unge- 
wohnlich niedrige Aktivierungsenergie fur die Isomerisierungen des Diphos- 
phans3-@. Die rneso-Form der Verbindung 1 wandelt sich oberhalb -70°C in 
das Racemat um. In gleicher Weise existiert bei Raumtemperatur ein Gleichge- 
wicht zwischen den beiden Diastereomeren der Verbindung 6. Im Gegensatz dazu 
ist die rneso-Form des Tetraphospha-hexadiens 5 b bei Raumtemperatur in Koh- 
lenstoffdisulkid konfigurationsstabil. Die rneso-Anordnung ist durch Rontgenstruk- 
turanalyse gesichert (Abb. 1). Die temperaturabhangigen 3’P-NMR-Messungen 
erlauben zum Isomerisierungsverhalten der aus Benzol gewachsenen Kristalle des 
Hexadiens 5c keine Aussage. Eindeutig nachgewiesen wiederum ist die Konfigu- 
rationsstabilitat der aus Toluol/Acetonitril gefallten Kristalle des Hexadiens 5 a 
bei Raumtemperatur in Toluol. Eine zusatzliche Besonderheit der Verbindung 5a 
ist die Substitution der Phosphoratome 3 und 4 durch Trimethylsilyl-Gruppen. 
Von H-aciden Verbindungen werden die Trimethylsilyl-Gruppen glatt gegen Was- 
serstoffatome ausgetauscht (Gl. 7), und man erhalt das Hexadien 5d. Die Chlorie- 
rungsreaktion (GI. 8) zu 5e gelang bisher nicht. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5b ohne H-Atornel2) 

Tab. 1. Ausgewahlte Abstande und Winkel in 5b (Standardabweichungen in Klammern) 

Abstande (pm) 
~ ~ ~~ 

Pi -C1 167.2(4) P2-Cl 185.7(4) ClOPlCl 101.5(2) ClOlSil 152.2(3) 
P1 -C10 186.1(4) P2-C20 184.8(4) PlClP2 123.3(2) ClP2P2’ 99.6(1) 
01-C1 135.8(4) P2-P2’ 222.7(2) PlClOl 123.2(3) ClP2C20 98.2(2) 
0 1  -Sil 160.6(3) P2C101 113.4(3) P2’P2C20 100.8(1) 
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Ausgewahlte Abstande und Winkel fur eine Molekiilhalfte enthalt Tab. 1. Die 
Werte fur die andere Molekulhalfte sind aufgrund eines kristallographisch be- 
dingten Inversionszentrums mit den angegebenen identisch. 

Das Molekulbild zeigt die meso-Form mit trans-Anordnung an der P- P-Bin- 
dung. Die PC-Doppelbindungen sind E,E-konfiguriert. 

Stereochemischer Verlauf der Reaktion von 2 mit 3a -c 
Bei der doppelten Addition von Phosphaketen 2 an die Diphosphane 3a-c 

entstehen die Tetraphospha-1,5-hexadiene als Diastereomerengemische, wobei in 
allen Fallen ein Isomeres im UberschuB entsteht. Dabei handelt es sich bei 5b 
nachweislich um die meso-Form (Molekulstruktur, Abb. 1). 

Ar 
Schema 2 I 

E 

Ar-P.C-0 T m s A T m s  Ar-EC&l 
Tms y C=P, 

voader (bl)  Angriff 
Re-Sei R- I  und S-I (b2) vonder 

An .if{=[ E I&s 47 E S i -Se it e 

Tms 

I I 

A'r I 
RR-5a 

I Ar 
RS-5a 

Ar- 2.4.6-Tri-tert-butyl phenyl 
Tms= Trimethylsilyl 
E = Elektronenpaar am Phosphor 

Im Falle des persilylierten, prochiralen Diphosphans 3a ergibt sich die Konfi- 
guration des Produktes 5a zwanglos aus dem Reaktionsweg (Schema 2). Die 
Addition des ersten Molekuls Phosphaketen 2 an 3a erfolgt ohne Seitendifferen- 
zierung (GI. a) und fiihrt zu einer racemischen Zwischenstufe I. Die Addition des 
zweiten Molekiils 2 an I erfolgt ebenso ohne Seitendifferenzierung. Die Produkt- 
verteilung - ein Diastereomeres entsteht in groBem UberschuB - kann kinetisch 
damit erklart werden, dal3 die Zweitaddition (Gl. b) zu diastereomeren Uber- 
gangszustanden mit unterschiedlichen Energieinhalten fiihrt. Ausgehend von R-I 
erhalt man bei einem Angriff von der Re-Seite (Gl. bl)  RR-5a, bei einem Angriff 
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von der Si-Seite (Gl. b2) RS-5a (Schema 2). Im Falle der 1,2-disilylierten Diphos- 
phane 3b und 3c erwartet man einen stereoselektiven Reaktionsverlauf(Schema 3). 

Schema 3 

+ 
A r-P=C=O 1 (b21 

I I 
Ar Ar 

me so - 5 b,c 
I 

r a  c -5 b.c 

Ar=2.4,6 -Tri-tert-butyl phenyl 
Tms =Trimethylsilyl 
E =Elektronenpaar am Phosphor 

Alle bisher bekannten 1,2-Bisaryl(bzw. alkyl)-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphane 
liegen nur in einer der beiden moglichen stereoisomeren Formen vor. Dabei durfte 
es sich im Hinblick auf die Raumerfiillung der Trimethylsilyl-Gruppen um die 
rneso-Form in der trans-Konformation handeln 14). Ein Angriff des freien Elektro- 
nenpaares am Phosphor auf das Kohlenstoffatom eines Phosphaketen-Molekiils 
fiihrt zur Inversion der Konfiguration am Phosphor. (Fur den Mechanismus der 
Wanderung der Trimethylsilyl-Gruppe zum Sauerstoff kann man einen stufen- 
weisen und einen synchronen Mechanismus diskutieren, von denen wir den letz- 
teren favorisieren.) Wenn beide Phosphoratome eines symmetrisch ungleich sub- 
stituierten 1,2-Bis(trimethylsilyl)diphosphans bei der Addition von Phosphaketen 
2 unter Inversion ihrer Konfiguration reagieren, sollte die gesamte Reaktion unter 
Retention der Konfiguration am Diphosphan ablaufen. D. h., ausgehend vom 
rneso-Edukt sollte ausschlieBlich meso-Produkt entstehen (Gl. bl), und umgekehrt 
sollte racemisches Edukt ausschlieBlich racemisches Produkt liefern (Gl. b2). Die 
Experimente bestatigen die Erwartungen in eine stereoselektive Reaktion nicht. 
Wir nehmen an, daI3 die Diphosphangeriiste auf der Stufe der Monoaddition I 
isomerisieren, denn im Falle des Produktes 5 b konnen wir eine Diphosphanum- 
wandlung ausschlieoen (Schema 3). 
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Wir danken dem Minister fur Wissenschuft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser Arbeit durch Sachbei- 
hilfen. 

Experirnenteller Teil 
Alle Versuche wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter Argon in getrockneten 

Losungsmitteln durchgefiihrt. Tetraisopropyltetracyclophosphan") und die 1,2-Bis(tri- 
methylsi1yl)diphosphane 3 a16) und 3bl4) wurden nach bekannten Verfahren dargestellt. - 
NMR-Spektren: 3'P{'H}-NMR: Varian FT 80A und Varian CFT 20, 32.4 und 32.2 MHz, 
H3P04 ext.; 'H{3'P)-NMR: Varian EM 360 und EM 390, 60 und 90 MHz, TMS intern. 
Einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. - Mas- 
senspektren: LKB 9000 s. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, 
Bonn. 

1,2-Diisopropyl-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphan (3c): 2.05 g (7.0 mmol) Tetraisopropyl- 
tetracyclophosphan werden zusammen mit 0.20 g (28 mmol) Lithiumpulver in 50 ml Tetra- 
hydrofuran einen Tag unter RiickfluB erhitzt. Dabei entsteht 1,2-Diisopropyl-l-lithiodi- 
phosphan. - "P('H}-NMR (THF/C6&): 6 = -43.4 (PH), -98.0 (PLi), AB-Spektrum mit 
'Jpp = 250 Hz. - Das Lithiodiphosphan wird in situ mit 0.90 g (14 mmol) n-Butyllithium 
(15proz. Hexanlosung) umgesetzt und die Losung 0.5 h geriihrt. Bei 0°C tropft man unter 
Ruhren 3.3 g (30 mmol) Chlortrimethylsilan zu, und 1ZDt auf Raumtemp. kommen. Das 
Losungsmittel wird entfernt und der fliissige Ruckstand fraktioniert im Hochvakuum de- 
stilliert. Dabei liefert die Fraktion bei 65-70°C/10-4 Tom verunreinigtes 3c in geringer 
Ausb. (500 mg). - 3'PpH)-NMR (C6D6): 6 = -94.6 (s). Die Zugehorigkeit dieses Signals 
zu 3c wurde durch Derivatisierung mit 2 zu 5c bewiesen: Das s bei -94.6 verschwindet, 
wahrend die Signale der Phosphorverunreinigungen bleiben. 

1,6-Bis (2,4,6-tri-tert-butylphenyl) -2Jbis (trimethylsilyloxy)-3,4-bis( trimethylsilyl) -1,3,4,6- 
tetruphosphu-f,5-hexadien (5a): Zu einer Losung von 0.55 g (1.8 mmol) 2 in 20 ml Toluol 
tropft man bei -20°C langsam 0.32 g (0.90 mmol) 3s in 10 ml Toluol und ruhrt 4 h bei 
-20°C. AnschlieBend versetzt man mit 35 ml -20°C kaltem Acetonitril und laDt bei 
- 20°C im Eisschrank auskristallisieren. Die weiD- bis schwach gelbfarbenen Nadeln 
werden abgefrittet und i. Vak. getrocknet. Ausb. 200 mg (25%), Zen-P.  165°C. Reines 
Diastereomeres 5a: "P{'H}-NMR (TOhO&D,): 6 = -67.5 (P-P), 178.6 (P =C), AA'XX'- 
Spektrum, soweit aufgelost: AA'-Ted: -68.9, -67.7, -67.2, -66.1, XX'-Teil: 177.2, 178.4, 
178.9, 180.0. Zweites Diastereomeres 5a in der Reaktionslosung: "P{'H}-NMR (Toluol/ 
C6D6): 6 = - 75.2 (P - P), 167.3 (P = C), AA'XX'-Spektrum, soweit aufgelost: AA'-Teil: 

6 = 0.2 (s, 18H, OSiCH3), 0.9 (p(t), 18H, SiCH3, 'JpSiCH = 4JppsicH = 3 Hz), 1.5 (s, 18H, p-  
t-Bu), 1.85 (s, 4H, Ar-H). 

CmHM02P4Si4 (963.5) Ber. C 62.36 H 9.77 P 12.88 Gef. C 62.21 H 9.65 P 12.60 

Acidolyse uon 5a zu 5d Eine Losung von 100 mg (0.10 mmol) 5a in 5 ml Benzol wird 
bei 0 "C mit einigen Tropfen (OberschuO) Methanol bzw. Pivalinsiure versetzt. Die beiden 
Diastereomeren von 5d wurden spektroskopisch in der Reaktionslosung nachgewiesen. Er- 
stes Diastereomeres: 31P{'H}-NMR (c6D6): 6 = -70.5 (P-P), 183.5 (P=C), AAXX-Spek- 
trum, soweit aufgelost: AA'-Ted: - 73.4, - 70.7, - 70.4, - 67.6, XX'-Teil 180.6, 183.4, 183.6, 
186.5. Zweites Diastereomeres: 31P{'H)-NMR (C6Ds): 6 = -69.2 (P-P), 182.4 (P=C), 
AA'XX'-Spektrum, soweit aufgelost: AA'-Ted: - 71.7, - 69.4, - 68.9, - 66.6, XX'-Teil: 179.8, 
182.1, 182.7, 185.0. 
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Abb. 2. "P{'H}-NMR (To1uo~/C6D6/20"C) von diastereomerenreinem 5a 

3,4- Diphenyl- f ,6- bis(2,4,6- tri- tert- butylphenyl) -2,5-bis( trimethylsily1oxy)-f ,3,4,6-tetra- 
phospha-IJ-hexadien (5b): Zu einer Losung von 1.8 g (5.9 mmol) 2 in 50 ml Toluol tropft 
man bei 0°C langsam eine Liisung von 1.0 g (2.7 mmol) 3b in 15 ml Toluol. Die Reaktions- 
losung verfarbt sich von orange nach gelb und wird triibe. Die gelbe Suspension la& man 
durch ca. 12 h Ruhren auf Raumtemp. kommen. Der weik  kristallisierte Niederschlag wird 
abgefrittet, dreimal mit jeweils 5 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.73 g 
(66%), Schmp. 245 "C. Die Kristalle sind wenig hydrolyse- und oxidationsempfindlich und 
thermisch sehr stabil. Das Losungsmitel der Wahl ist Kohlenstoffdisulfid. Durch fraktio- 
niertes Umkristallisieren aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol, kann reines 
meso-5 b isoliert werden. Aus Mesitylen erhalt man losungsmittelfreie Kristalle, die ront- 
genographisch untersucht wurden (Abb. 1). meso-5b "P{'H}-NMR (CSJCsD6): 6 = - 13.1 
(P-P), 177.3 (P=C), AA'XX'-Spektrum mit ' J p p  = 132.1, 'JpCp = 156.4, 'JpcPp = 6.5, 

AA'XX'-Spektrum, soweit aufgelost: AA'-Teil: - 3.2, -0.2, -0.3, 3.3, XX'-Teil 169.4, 172.4, 
172.9, 174.7. - 'H{"P}-NMR (CS2): 6 = -0.25 (s, 18H, OSiCH,), 1.0 (s, 18H, p-t-Bu), 1.2 
(s, 36H, o-t-Bu), 7.1 (s, 4H, Ar-H), 7.3 (m, 6H, m- und p-Ph-H), 8.05 (m, 4H, o-Ph-H). - 
MS (70 eV/22O0C), Auswahl: m/z = 970 (M+), 955 (M+ - CH3), 913 (M+ - t-Bu), 725 
(M' - Ar, loo%), 276 (PAr+), 57 (t-Bu+). 

'Jpcppcp = 37.2 HZ. rac-sb "P{'HJ-NMR (CSJC6D6): 6 = 0.0 (P-P), 172.1 (P=C), 

C&&2P& (971.3) Ber. C 69.27 H 8.87 P 12.77 si 5.79 0 3.30 
Gef. C 68.89 H 8.86 P 12.50 Si 6.28 0 3.47 

me 50 
E * O  

rac 
I I  rac 1,. 

3,4- Diisopropy 1 - 1.6- bis (2.4.6- tri- tert-but ylphen y I )  -2.5- bis (trimethy lsil ylox y ) -1.3,4,6-tetra- 
phospha-IS-hexadien (5c): Zu einer Losung von 0.93 g (3.0 rnmol) 2 in 15 ml Toluol tropft 
man bei -78°C innerhalb von 2 h 0.45 g (1.5 mmol) Rohprodukt 3c (siehe Darstellung) in 
5 ml Toluol. Man riihrt weitere 2 h bei -78°C. Der weiBe kristalline Niederschlag wird 
abgefrittet, aus Benzol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 500 mg (37%), Schmp. 
145°C. - Erstes Diastereomeres 5c: -"P{'H}-NMR (CS&6&): 6 = 4.9 (P-P), 186.9 
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(P=C), A2X2-Spektrum: 'Jpcp = 'JPpcp = 88.7 Hz. Zweites Diastereomeres 5c: "P{'H)- 

68.0 Hz. - 'H{"P}-NMR (CS,): 6 = -0.15 (s, 18H, OSiCH3), 1.1 -1.7 (m, 12H, CHCH3), 
1.3 (s, 18H, p-t-Bu), 1.5 (s, 36H, o-t-Bu), 2.0-2.8 (m, 2H, CH), 7.3 (s, 2H, Ar-H). 

CSOH9002P4Si2 (903.3) Ber. C 66.50 H 10.00 P 13.7 Si 6.20 0 3.6 
Gef. C 66.56 H 9.89 P 13.7 Si 6.33 0 5.2 

NMR (CSJC6D6): 6 = 6.2 (P-P), 180.5 (P=C), A2X2-Spektrum: 'Jpcp = 'Jppcp = 

CAS-Registry-Nummern 

2: 87174-25-2 J 3a:  55793-24-3 J 3b:  51470-91-8 / 3 c :  103348-99-8 J meso-5a: 103366-76- 
3 1 racda:  103349-07-1 1 meso-5b: 103349-00-4 /racJb:  103349-01-5 / meso-5c: 103349-02- 
6 / rac-5c: 103349-03-7 1 meso-5d: 103349-04-8 / rac-5d: 103349-05-9 / Tetraisopropylte- 
tracyclophosphan: 55019-76-6 / 1,2-Diisopropyl-l-lithiodiphosphan: 103349-06-0 
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(3382 Reflexe mit F > 4a(F) ,,beobachtet", 339 verfeinerte Parameter) und bis R = 0.066 
(R, = 0.055) verfeinert. Die tert-Butylgruppe in p-Stellung ist fehlgeordnet. 

13) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung von 5 b konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 835, des Autors und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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