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C~PHOSPHINOSUBSTITUIERTE PHOSPHAALKENE UND EIN ERSTES CARBODIPHOSPHAN

Hans H. Karsch®™, Frank H. KoShler und Hans-Ulrich Reisacher
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitidt Minchen, Lichten-

bergstr. 4, D-8046 Garching, FRG

Abstract: A series of novel phosphaalkenes, Yosh-P=CH-P(X)R (Yosh = 2,4,6-
tBu3C6H2) has been prepared, as well as the first stable carbodi-
phosphane, Yosh-P=C=P-Yosh, which has been characterized by elemental
analysis, NMR and mass spectroscopy.

Phosphaalkene wurden in den letzten Jahren im Zusammenhang mit (p—p)t - Doppel=-

bindungsfunktionen intensiv untersucht1a’b)

. Solche Bindungssysteme sind bei
den Elementen ab der zweiten Achterperiode durch sperrige Substituenten zu
stabilisieren, In der V. Hauptgruppe wurde hier mit besonderem Erfolg der
2,4,6—tBu306H2- Substituentz) von Yoshifuji als kinetische Schutzgruppe (ste~
rische Abschirmung) eingefﬁhrtB).

Da sich also einerseits Verbindungen mit P=C- Doppelbindungen als isolierbar
erwiesen haben, andererseits z.B. CS2 (I) eine seit fast 200 Jahren bekannte,
stabile Verbindung ist4), stellte sich die Frage nach der Existenz eines Phos-
phaanalogen zu CSZ’ d.h. einem Carbodiphosphan (II). Als Substituent sollte
sich auch hier besonders die Yoshyl- Gruppe eignen. Vor und widhrend unserer

Untersuchungen wurde von anderer Seite liber die Existenz stabiler Phospha=-

cumulene (III) berichtetSa-C).

S=C=8 R-P=C=P-R R-P=C=X (X = O, WR, CR,)
(1) (I1) (I11)

Ausgehend von ClZPCH2P012 haben wir zunéchst die Diphosphinomethane 1 und 2
dargestellt.

3687



3688

C1,PCH,PCl, + 2 LiYosh —— [Yosh(Cl)Pl,cH, 1
MgBr, /Et,0

[Yosh(Br)P]20H2 2

Sie werden als farblose, kristalline Feststoffe erhalten und liegen laut
NMR als 1:1- Gemisch aus Racemat~ und Mesoform vor (551P in C6D6’ rel, ext.,
H3P04: 1: 69.0, 7T1.3; 2: 63.8, 65.2).

1 und 2 lassen sich mit DBU zu den neuen C-phosphinosubstituierten Phosphaal-

-
kenen 3 und 4 deprotoniereno).

[Yosh(K)P]ZCH2 + DBU ————» Yosh-P=CH=-P(X)Yosh
- (DBU-HX)
1, 2 X = Cl:

X = Br:

=~ 1N

Die Reaktion von 3 mit (auch sperrigen) Nucleophilen fithrt zur Substitution am

dreibindigen Phosphor,

Yosh-P=CH-P(C1l)Yosh + IiR ————— Yosh-P=CH-P(R)Yosh

- Licl
3 R=1I: 2
B R = Bu: 6
R = Yosh: 7
R = H: §

Aus 3 und 4 148t sich mit Uberschiissigem DBU in Toluol (2: 8OOC, 4: 4000) ein
weiteres lMolekil Halogenwasserstoff abspalten, Hierbei wird aber nicht etwa
ein Carbodiphosphan der Art (II), sondern das hierzu isomere Cyclisierungspro-

dukt 2 erhalten7)°

3 bzw. 4 + 2=3 DBU ——— Yosh-P=CH-P
- - - (DBU-HX)
9

3 - 2 bilden gelbe, luftstabile Kristalle. NMR~- Untersuchungen weisen ihnen

die E~ Form zu ('g, 13¢).
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Auch bei der Reaktion wvon 3 mit Kalium-tbutylat/Ether bei -78°C und langsamer

Zugabe des Reaktanden wird ein zu 2 - 9 analoges Fhosphaalken 10 erhalten.,

Yosh
-78°¢C .
= Yosh-P=CH-P_ 10
//Yosh % 0 "Bu
Yosh-P:CH-P\\ + KO'Bu —
Ccl
s Yosh-P=C=P-Yosh ll

0”C

Schnelle KO©

Bu~ Zugabe und Temperaturen um 0°¢ ergeben dagegen hauptsidchlich
einen farblosen, luftstabilen, kristallinen Feststoff (ca 80%), der von 11
durch Chromatographie (Kieselgel/Pentan) abzutrennen ist. Analyse, Massen-
spektrum (EI und FD, m/e = 464, M') und NMR- Spektren weisen ihn als ersten
stabilen Vertreter (Schmp. 177-9°C (Zers.)) der Carbodiphosphane aus.

NMR von 11 (C6D6; Standards: int, TMS (1H), int. C Dy = 128.00 (130), ext.
Hyp0, (O1R)): TH: §crs(2/6) = 1.41, §oH5(4) = 1.62, dCH
129,29 (virtuelles Triplett), dC 2/6 = 153.72, dc 3/5

7.51; Ya: 4o 1
121,99, éC 4 =
149.89, d0-CH;(2/6) = 38.19, §0-CH;(2/6) = 33.45 t (J(BC) = 4.2 Hz), JC-CH (4)
= 34,92, §C-CHy(4) = 31.50, §P=0=P = 277,08 t ('J(PC) = 58.5 Hz); >'P: d P =
+141.6.

[

Die 31P-NMR-Da'ten der Phosphaalkene 3 ~ 10 sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tab, 1. ° P-NMR-Daten der Verbindungen 3 - 10 (C6D6’ ext, HzPO,, J in Hz)

3
Yosh-P, =CH-P,(X)R §p, g 7(,Py)
3 + 322,41 + 63.7 357
4 + 322,7 + 59.9 360
5 + 316.2 + 43,8 339
6 + 260.6 + 15,1 183
7 + 251.4 - 10.1 140
8 + 278.8 - 56.3 98
9 + 252.1 - 2.5 125
lg + 283%,0 + 83.9 195
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