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Absiract

3,5-Di-tert-butyl-1-thia-2,4-diphosphole (3) has been formed by
insertion of ‘BuC=P (2) into the P.:S bond of the (n*
thiophosphinito)cobalt complex (OC),Ph;PCo(n2-PEt,=S) (1),
followed by [2+2] cycloaddition of the resulting intermediate
(0OC),Ph,PCoPEt, —-P=C(*Bu)-S with a second phosphaalkyne 2 and
elimination of the (OC),Ph;PCoPEt, fragment.
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Neben Alkinen haben sich Heteroalkine, insbeson-
dere Phosphaacetylene in den letzten Jahren zu wichti-
gen Bausteinen fiir die metallinduzierte Synthese or-
ganischer Verbindungen entwickelt [2,3]. Vor kurzem
wurde erstmals das Verhalten der R,P ::S-Funktion
gegeniiber 'BuC=P gepriift, von denen erstere mit elek-
tronenarmen Alkinen zu Cyclooligomerisierungen [4]
tendieven und letzteres zu [2 + 2] Cycloadditionen [2]
neigt. Die Kombination dieser beiden Spezies unter-
schiedlicher Reaktivitidt eréffnete einen neuen Zugang
zu schwefel- und phosphorhaltigen Heterocyclen. Bei
der Einwirkung von ‘BuC=P auf den (n2-Thiophosphi-
nito)mangan-Komplex (OC),Mn(7>-S=PCy,) erhilt
man in guten Ausbeuten ein 1-Thia-2,4-diphosphol [5].
In der Literatur sind bisher drei fiinfgliedrige Hetero-
cyclen mit diesen Geriistatomen beschrieben [6]. Nur
im Falle der Umsetzung von Lithium(bistrimethyl-
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silylphosphid) mit Kohlenstoffdisulfid lieB sich gezielt
ein Thiadiphosphol mit je einem SiMe,;- und SSiMe,-
Substituenten aufbauen [7]. Diphenyl- [8] und das
Bis(trimethylsiloxy)-1-thia-2,4-diphosphol [9] bilden sich
nur als Nebenprodukte in uniibersichtlichen Reaktio-
nen. Wir waren daher an der Frage interessiert, ob
auBer Mangan auch andere 3d-Metalle befihigt sind,
eine Thiadiphosphol-Synthese zu vermitteln.

Setzt man den (n>-Thiophosphinito)cobalt-Komplex
1 mit einem sechsfach molaren Uberschu8 des Phos-
phaalkins 2 um, so erhélt man nach mitteldruckchro-
matographischer Aufarbeitung ein farbloses 01, bei
dem es sich um das 3,5-Di-tert-butyl-1-thia-2,4-diphos-
phol (3) handelt (Schema 1). Die nur bedingt luftsta-
bile, zur Polymerisation neigende Verbindung l6st sich
in allen gingigen organischen Solventien und besitzt
einen unangenehmen Geruch. Unter Schutzgas unter-
halb —30°C hilt sie sich monatelang. Thre Zusam-
mensetzung ergibt sich aus dem elektronenstoBin-
duzierten Massenspektrum.

Charakteristisch fur den Heterocyclus 3 ist das
31p(1H}-NMR-Spektrum [5] in n-Hexan (—30°C) mit

Et,
PEt, _ P
A RC=P / P
[Co} %
~ (2) [Co] /”\
m \5 R
A
R
Wi
N
2 AP — .
m- [COJ\/;%/IP — [ColPEL,
S
R
(B) ]
R
>ﬁp [Co] = PhyPCo(CO),
/ )\ R = 'Bu
P2 -]
N : R
(3)
Schema 1.

© 1994 — Elsevier Sequoia. All rights reserved



C32 E. Lindner et al. / Co-induzierte Synthese eines Thiadiphosphols

zwei stark tieffeldverschobenen Dubletts bei 251.4 und
263.6 ppm mit einer 2J(PP)-Kopplung von 49.9 Hz.

Ein moéglicher Weg fiir die Bildung von 1 ergibt sich
aus Schema 1. In einem primdren Schritt wird das
Phosphaalkin 2 in die P-:S-Bindung von 1 insertiert.
Dabei entsteht vermutlich das cyclische Intermediat A
mit P-P-Kontakt, welches mit dem (n>-C;H)Ni-Frag-
ment bereits bekannt und durch Réntgenstrukturana-
lyse charakterisiert worden ist [10]. Im FD-Massen-
spektrum der Reaktionsldsung von 1 und 2 in Toluol
taucht bei m/z 598 ein Molekiilpeak auf, der als Indiz
fiir das voriibergehende Auftreten von A gewertet wer-
den kann. Die Insertionsrichtung wird elektronisch und
sterisch gesteuert. Im Phosphaalkin 2 besitzt das Phos-
phoratom eine positive, das Kohlenstoffatom dagegen
eine negative Partialladung [2). In (n%Thiophos-
phinito)metall-Komplexen trigt der Schwefel eine pos-
itive, der Phosphor dagegen eine negative Partial-
ladung, die durch Substituenten mit + I-Effekt sogar
noch verstirkt werden kann [4]. Der Fall des
umgekehrten, elektronisch nicht favorisierten Ein-
schubs unter Ausbildung eines Co-S—P=C(‘Bu)-
PEt,-Geriistes wiirde die Anniherung zweier sterisch
stark belasteter Gruppen bedeuten, der durch die
vorgegebene Insertionsrichtung ausgewichen wird. Das
Intermediat A unterliegt mit weiterem Phosphaalkin 2
einer Cycloaddition zu B, welches unter Abspaltung
des Metallfragments den Heterocyclus 3 liefert.

1. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengstem AusschluBl
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer gerei-
nigten Argonatmosphidre durchgefiihrt. Sémtliche
Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und mit
Argon gesittigt. Die Synthese des (n2-Thiophos-
phinito)cobalt-Komplexes 1 und des Phosphaalkins 2
erfolgte nach Literaturvorschriften [11,12].

1.1. 3,5-Di-tert-butyl-1-thia-2,4-diphosphol (3)

Zu einer Losung von 500 mg (1.0 mmol) 1 in 50 mi
Toluol fiigt man 600 mg (6.0 mmol) 2 und riihrt fiinf d
bei 25°C. Das Losungsmittel wird bei ca. 50 mbar
vorsichtig entfernt, der Riickstand in 100 ml n-Hexan

suspendiert, filtriert (P4) und mit n-Hexan mittel-
druckchromatographisch gereinigt. 1. Fraktion. Aus-
beute 17 mg (7%). Schmp. 8-10°C. Anal. Gef.: C,
51.85, H, 6.98; Molmasse massenspektrometr. (EI-MS,
200°C, 70 eV), 232.1 [M*]. C;yH4P,S ber.: C, 51.71;
H, 7.81%; Molmasse 232.2.

1.2. NMR- und Massen-Spektrum, Mikroelementaranaly -
sen und Mitteldruck-Chromatographieanlage

31p(1H}-NMR-Spektrum: Bruker WP 80 (32.391
MHz, ext. Standard 1 proz. H,PO,/(CD,),CO); EI-
Massenspektrum: Finnigan TSQ 70; Mikroelemen-
taranalysen: Carlo Erba 1106; Mitteldruck-Chro-
matographieanlage: Knauer HPLC Pumpe 64, UV
Photometer, Merck Lobar® Fertigsiule, GroBe C
(550-37), LiChroprep® Si 60 (40—-63 pm).
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