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Phosphorus Compounds with Unusual Coordination, 18", —
Synthesis of a 2,3-Diphosphabicycio[2.1.0]pentane by Intra-
molecular Phosphaslkene Dimerization

Dimethylmalonyl dichloride (7) reacts with lithium bis(trime-
thylsilyl)phosphide (THF-adduct) to yield the 2,3-diphosphabi-
cyclof2.1.0]pentane 11; the bis(phosphaalkene) 9 is supposed to
be an intermediate of the reaction sequence.

Die Umsetzung von Carbonsdurechloriden mit Tris(trimethylsi-
ly)phosphan bleibt nicht auf der Stufe silylierter Carbonsdure-
phosphide stehen, sondern liefert iiber eine nachfolgende 1,3-Tri-
methylsilyl-Verschiebung C-(silyloxy)substituierte Phosphaalke-
ne”. Fiir die Synthese von Phosphaalkinen®*¥ ist diese Umlage-
rung von entscheidender Bedeutung.

Ubertrigt man dieses Reaktionsschema auf Dicarbonsduredi-
chloride, so kommt es zur Bildung von Bis(phosphaalkenen), die
im allgemeinen deshalb nicht isoliert werden kdnnen, weil sie spon-
tane Folgereaktionen eingehen. So sind die aus Oxalsduredichlorid
(1) und Bis(trimethylsilyl)phosphanen erzeugten 1,4-Diphospha-1,3-
diene 2 nicht direkt nachweisbar, da sie elektrocyclische Ring-
schluBreaktionen zu den Diphosphacyclobutenen 3 eingehen®.
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Verbindungen mit dem Bernsteinsiduredichlorid-Strukturinkre-
ment (4) reagieren mit Bis(trimethylsilyl)phosphanen zunéchst zu
1,6-Diphospha-1,5-pentadienen §; diese entziehen sich der Isolie-
rung durch schnelle Hetero-Cope-Umlagerung, die zu den 1,5-Dien-
Isomeren 6 fithrt’~?. In der vorliegenden Notiz beschiftigen wir
uns mit der Frage, ob sich das beziiglich seiner Kettenlinge zwi-
schen 1 und 4 stehende Dimethylmalonsiduredichlorid (7) auf dem
zuvor skizzierten Wege in das Bis(phosphaalken) 9 umwandeln 148t,
das als Vorstufe fiir die Synthese des Bis(phosphaalkins) 10 anzu-
sehen ist.

Setzt man 7 mit dem hochreaktiven Lithium-bis(trimethylsilyl)-
phosphid (THF-Addukt) in Pentan bei —40°C um, so erhdlt man
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ein blaBgelbes Ol (61%) der erwarteten elementaren Zusammen-
setzung. Hierbei handelt es sich aber nicht um 9, sondern um ein
durch intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition der P/C-Doppelbin-
dungen entstandenes Folgeprodukt; in Frage kommen die Bicyclen
11 (Kopf-Kopf-Verkniipfung) oder 12 (Kopf-Schwanz-Verkniip-
fung).
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Im *P-NMR-Spektrum fehlt die typische Absorption fiir den
Ao’-Phosphor (8 2 120); die Resonanzen bei 8 = —84.7 und
—103.7, die durch gegenseitige Kopplung mit 48.2 Hz aufgespalten
sind, sprechen fiir A’c>-Phosphor ', lassen aber keine Entscheidung
zugunsten von 11 oder 12 zu. Ausscheiden kann man aber schon
jetzt geometrische Isomere mit einer Spiegelebene, die zwei identi-
sche Phosphoratome erwarten 1iBt wie EE-11, ZZ-11, EE-12 und
77-12'".
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Zwischen den noch verbleibenden Alternativen 148t sich sowohl
'H- als auch *C-NMR-spektroskopisch unterscheiden. In EZ-12
sind die beiden Trimethylsilyloxy-Gruppen magnetisch identisch,
was fiir EZ-11 nicht zutrifft. Das Experiment entscheidet eindeutig
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zugunsten der zweiten Version, da man Signale bei = 0.16 und
0.25 (nur dieses ist durch *Jp-Kopplung von 0.5 Hz aufgespalten)
findet. Erwdhnenswert sind noch die Resonanzen der P-Trime-
thylsilyl-Gruppen (8 = 0.33 und 0.52), die durch *Jp5 (4.9 bzw. 4.2
Hz) und *Jp 3-Kopplung (0.4 bzw. 1.4 Hz) zu Dubletts von Dubletts
aufgespalten sind'?. Auch die unterschiedlich groBen chemischen
Verschiebungen von C-1 und C-4 in EZ-11 (§ = 66.2 bzw. 71.0,
'Joe = 10 bzw. 24 Hz, *Jpc = 2.8 bzw. 5.5 Hz) sowie das bei hohem
Feld in Resonanz tretende C-5 untermauern die zuvor 'H-NMR-
spektroskopisch getroffene Strukturzuordnung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Elementaranalyse: Perkin-Elmer-Analyser 240. — IR-Spektrum:
Perkin-Elmer 397. — 'H-NMR-Spektrum: Bruker WP 200 (Tetra-
methylsilan als interner Standard). — *C-NMR-Spektrum: Bruker
WP 200 (Tetramethylsilan als interner Standard). — *'P-NMR-
Spektrum: Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsidure als externer
Standard). — Die Umsetzung wurde unter Argon als Schutzgas in
wasserfreiem Ldsungsmittel ausgefiihrt.

5,5-Dimethyl-2,3-bis(trimethylsil, . )-1 4-bis( trimethylsilyloxy ) -
2,3-diphosphabicyclof 2.1.0 Jpentan (11). Zu der auf —40°C gekiihl-
ten Lsung von 2.54 g (15.0 mmol) 7'¥ in 150 m] Pentan tropft man
unter Rihren 9.85g (30.0 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)phos-
phid (THF-Addukt)'¥ in 100 ml Pentan. Nach Auftauen riihrt man
noch 12h bei Raumtemp., zentrifugiert ausgefallenes Lithiumchlo-
rid ab und dampft bei 30°C/16 mbar ein. Kugelrohrdestillation bei
120°C (Ofentemp./5 - 10~* mbar) liefert 4.14g (61%) 11 als blaB-
gelbes Ol — IR (Film): v = 2950 cm~!, 2895, 1325, 1250, 1218,
1175, 1103, 1025, 1010, 900, 850, 750, 625. — 'H-NMR (C¢Ds): 6 =
0.16 [s, 9H, OSi(CH;);], 0.25 [d, Jpy = 0.5 Hz, 9H, OSi(CH,);],
0.33 [dd, “Jpy = 04 Hz, *Jpy = 4.9 Hz, 9H, PPSi(CH;);], 0.52
[dd, *Joys = 1.4 Hz, *Jpy = 4.2 Hz, 9H, PPS{(CH,);1, 1.18 (d, “Jp
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= 1.6 Hz, 3H, endo-CHj;), 1.56 (s, 3H, exo-CH;). — "“C-NMR
(CeDe): 8 = —0.4 [pseudo-t, Jpc = 9.4 bzw. 9.7 Hz, PPS(CH, )],
1.9, 2.1 [jeweils s, OSi(CHs);], 19.2 (s, exo-CH3), 23.2 (d, J.IP,C =
16.1, endo-CH,;), 26.3 (dd, ZJp,C = 14.7 bzw. 8.6 Hz, C-5), 66.2 [dd,
Jpe = 10.0 Hz, 2pe = 2.8 Hz, C-1 (bzw. -4)], 71.0 [dd, Jpe =
240 Hz, YJpe = 5.5 Hz, C-4 (bzw. C-1)]. — P-NMR (C¢D): 8 =

—84.7(d, 'Jpp = 482 Hz), —103.7 (d, 'Jpp = 48.2 H2).

Ci/H,O,P:Si, (452.8) Ber. C 4509 H 935
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