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EINE NEUE SYNTHESE VON 1,2-DIPHOSPHACYCLOBUTENEN-(3) 

R.Appel*und V.Barth 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat, Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1, BFD 

Surrmary: Two-fold TmsCl-condensation between PhPTms2 and (OCC12) followed by 1,3(FLO)-silyl 
migration and [2+2]-cycloaddition yields directly the o her-wise only difficultly Z 
obtainable 1,2-diphospha-cyclobutenes-(3). 

1,2-Diphosphacyclobutene-(3) (1,2-Diphosphetene) konnten bisher nur durch Reaktion von Cyclo- 

phosphanen mit Acetylenderivaten im Gemisch mit anderen Substanzen darpestellt werden 192) . 

Auf eine neuartige Synthese dieses Heterocyclus stieben wir jetzt bei unseren Versuchen zur 

Darstellung von multiplen Methylenphosphanen 334) , 

Durch Umsetzung der Bis(trimethylsilyl)organylphosphane &h mit Oxalylchlorid hofften wir, 

die 1,4_Diphosphabutadiene Z!,_b zu erhalten. Beide Komponenten reagierten in n-Pentan bei 

einem Molverhsltnis 2:l unter zweifacher Trimethylchlorsilankondensation und Silylgruppenwan- 

derung zu Substanzen, bei denen es sich nach IR- und 31 P-NMR-spektroskopischen Befunden aber 

nicht urn die gesuchten Verbindungen 2 sondern urn 1,2-Diphosphacyclobutene &a,$ handelt. 
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R: a = tBu, b = Ph 

Tms = Si(CH3)3 

Neben den korrekten Elementaranalysen, Molmassebestimmungen (kryoskopisch in Benzol, massen- 

spektrometrisch) und IR-Schwingungsspektren charakterisieren vor allem die 13C- und 31P-NMR- 

Spektren die neuen Verbindungen als 1,2-Diphosphacyclobutene. 

Im "C-NMR-Spektrum werden die Ringkohlenstoffatome durch die Pseudotripletts bei 6= 135 ppm 

(A-Teil eines AXX'-Spektrums), die Silylkohlenstoffatome durch die Singuletts bei 6= 0.6~1.0 

ppm abgebildet. Die Signale fur die Phosphorkerne erscheinen als Singuletts bei 6= -18.5 ppm 
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bzw. 6= -31.5 ppm. Die Kohlenstoffatome der Substituenten am Phosphor stellen im 13C-NMR- 

Spektrum - soweit sie mit dem Phosphor koppeln - ebenfalls den A-Teil eines AXX'-Spektrums 

dar und erscheinen als Pseudotripletts. 

Wenn es such bisher noch nicht gelang, die als Zwischenstufen angenommenen 1,3-Diphosphabuta 

diene zu isolieren oder durch Abfangreaktionen nachzuweisen, liegt es aufgrund friiherer Be- 

obachtungen an Tetraphosphahexadien-Systemen nahe, daB die Bildung von 2 Uber eine spontane 

[2+21-Cycloaddition von ? verlluft. 

Tabelle 1 Praparative und spektroskopische Daten der 1,2Diphosphacyclobutene 

2 Ausb. Fp. 31P{'H]-NMR 13C-{IH]-NMR 

1x1 LOCI 
IR(Y) 

[ppml Si-C P-c=c - - [ppml [ppm] [cm 1 

a 95 44 = -18.5 (s) 0.6 (s) 134.7 (pt) [a] J(PC) + 2J(PCC) = 18.5 Hz 1600 _ --- 

h 85 54 -31.5 (5) 1.0 (5) Lb1 1605 

[al 13CEIH]-NMR der tBu-Gruppe: 29.0 ppm (pt, 'J(PCC) + 3J(PPCC) = 18.7 Hz, CH3), _-- --- 

29.4 ppm (pt, J(PC) + J(PPC) = 25.8 Hz, C(CH3)3; ~-- 

"pt" entspricht dem Pseudo-triplett vom A(13C)XXt(31P)-Typ 

[b] Die l3 C-NMR-Signale der Phenyl-Reste und Cyclobuten-Kohlenstoffatome konnten nicht si- 

cher zugeordnet werden. 

Untersuchungen in unserem Arbeitskreis zeigen, daR Analoge des Oxalylchlorid Bhnlich reagie- 

ren. 
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