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TERT-BUTYLPHENYL)-2,3_DIPHOSPHABUTADIEN ') 
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Summary: The title compounds are prepared for the first time by reac- 
tion of 2,4,6-tri-tert-butyl-benzoylchloride and tris-(trimethylsilyl)- 
phosphane. 

Pivaloylchlorid reagiert unter sehr milden Bedinyungen (-10 OC) mit 

Tris-(trimethylsilyl)-phosphan zum Pivaloylphosphan 5, das bei 20 OC 

in das stabile Phosphaalken 2a umlayert 2): 
- 

Tms = SiMe3 

R R 

Tms2 P-C’ 0 Tms-F’p=C’ 
\\ \ 

0 OTms 
1 2 

5, R=CMe3; b, R= 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl 

G. Becker konnte zeiyen, daR 2, R= CMe3 bei der Einwirkuny von festem 

KOH in das 2-tert-Butyl-I-phosphaethin (Me3C-C-P) - als erstem, bei 

Raumtemperatur stabilen Vertreter dieser Verbindunysklasse - iiberyeht 3) . 

Wir haben kiirzlich beschrieben 4) , daB 9-Triptycylcarbonsaurechloride 

als Vertreter stark sterisch yehinderter Saurechloride bei Raumtempera- 

tur nicht mehr mit P(SiMe3j3 reayieren, in siedendem THF bilden sich 

unmittelbar die stabilen, kristallinen 2-C9-Triptycyll-I-phosphaethine. 

171 



172 

2,4,6-(Tri-tert-butyl)-benzoylchlorid 2 als ebenfalls stark sterisch 

gehindertes Carbonsdurechlorid zeigt bei der Umsetzung mit P(SiMe313 

gegeniiber dem 9-Triptycylcarbonsgurechlorid ein nochmals abweichendes 

Verhalten. 

Das Sgurechlorid 2 reagiert mit P(SiMe313 bei Raumtemperatur ebenfalls 

nicht. Nach 5-t;igigem Erhitzen in siedendem abs. Dimethoxyethan unter 

Argonatmosphsre liefert die anschliefiende Chromatographie an ausge- 

heiztem Kieselgel mit Petrolether (50-70 OC) zun;ichst eine farblose, 

kristalline Verbindung, beim weiteren Eluieren mit Benz01 ein gelbes, 

kristallines Produkt. Nach den analytischen und spektroskopischen Daten 

handelt es sich hierbei urn das Phosphaethin 4 und das 2,3-Diphospha- 

butadien 5a: - 

Me3C CMe3 A 
+ PTms3 - + 

DME 
H H 

CMe3 2 y$e3 k 

Me3C 

Sb, R = -CMe3 - 

4, farblose Kristalle (aus Nitromethan), Schmp. 127-128 'C, Ausb. (be- 

zogen auf S?iurechlorid) lo-15 %. 

MS (70 eV); M" - , m/z = 288 (rel. Int. 87 %); CM-.CH31+, 273 (lOO)r m*= 

258.8; [M--PH21+, 255 (8), m* = 225.8: CM-.CMe3]+, 231 (26); CM-'C5Hgl 
+ 

I 
217 (37), m* = 172.5. 

1 H-NMR (250 MHZ, CDC13, G(ppm)); C(CH3j3: 1.30 (s, 9H): C(CH3)3: l-66 

(s, 18H); Phenyl-H: 7.30 (d, J= I.1 HZ). 

13 C-NMR 5 (62.9 MHZ, CDC13, G(ppm)); CMe3, C : 37.03 (s); C 
6 

: 30.92 k% 
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Durch Umsetzung von Ph(Tms)C=P-PTms2 mit Pivaloylchlorid erhielt R. 

Appel das gemischte Diphosphabutadien 1, das bereits in siedendem 
7) 

Acetonitril zu 5b symmetrisiert . - 

Die Frage nach dem Mechanismus der direkten Bildung von 4 und 5a ist - - 

offen, wahrscheinlich aber ist das Phosphaalken 2, das in einigen 

Ansatzen neben 4 isoliert, - aber nicht ganz rein erhalten werden konnte, 

Zwischenstufe: 

Me$i 

2b - 

Ar 

OSi Me3 

Ar= 

Me$ 

g, Schmp. 108-111 OC (aus CH3CN). 

MS (70 eV); M+', m/z = 448 (rel. 

z 343.0; 

Int. 1 %); CM-C4H81+', 392 (60 %), 

CM-Me3SiOCsPI+', 321 (100 %); IMe3Si-SiMe31+', 147 (IO %I. 

13C{1H)-NMR (CDC13, G(ppm)); P-Si(cH3)3: 0.:' (d, 
2 
JP/c 

= 17.7 Hz); 

0YH3)3 : 0.31 (s); CMe3, C5: 38.43 (s); C : 34.06 (s); C7: 34.79 (s); 

C : 31.38 (s); Aryl, Cl: 145.8 (d, Jp,c= 5.94 Hz); C2: 148.8 (s); 
C 3 : 123.08 (s); C4: 140.0 (s); P=c: 215 (d, 1 

JP/C 
= 49.9 Hz). 

31P{1H}-NMR (CDC13, H3P04); 6 = 165.13 ppm (s). 
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