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PHOSPHABARRELENE MIT 330%-PHOSPHOR !

Ulrich Annen und HManfred Regitz *

Fachbereich Chemie der Unjversitat Kaiserslautern, Erwin-Schrgodinger-StraBe,
D-6750 Kaiserslautern, Bundesrepublik Deutschland

Summary: The hitherto unknown 2-phosphabarrelenes 9a-d are received by Diels-Alder-reaction
of the anthracenes 7a-c with the phosphaalkynes 8a and b. They are characterized
above all by NMR-spectroscopic data.

1-Phosphabicyclo[2.2.2]octatriene (1-Phosphabarrelene) (1) sind durch Diels-Alder-Reak-
[
tion von A3-Phosphininen mit Alkinen wie Hexafluor-2-butin, Tolan oder Cyclooctin gut zu-

ganglich 2’3’4; die hochreaktiven Arine reagieren entsprechend mit Phosphaarohaten 4’5.
Vertreter der 1,4-Diphosphabarrelene (2) sind gleichfalls bekannt. Sie entstehen in einer
weniger lbersichtlichen Reaktionsfolge, wenn man Hexafluor-2-butin mit rotem‘Phosphor
[»2,3,5,6,7,8-tlexa(trifliuormethyl)-1,4-diphosphabicycio(2.2.2]octatrien] 6’? oder o~Di-

chiorbenzol mit weissem Phosphor (- 1,4-Diphosphatriptycen) 8 im Beisein gee{gneter Kata-
lysatoren erhitzt.
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Im Gegensatz dazu sind Phosphabarrelene des Typs 3, die A3cd-Phosphor besitzen, bisher

unbekannt. Der Versuch, ein solches bicyclisches Phosphaalken durch [4+2]-Cycloaddition von
Hexafluor-2-butin an das Phosphanaphthalin 4 aufzubauen, scheiterte vermut]*ch an den dra-
stischen Reaktionsbedingungen (ZSOOC in der Gasphase bzw. 115—150°C in Losung): Das sicher
primar gebildete Zielmolekiil 5kgeht unter diesen Bedingungen Cycﬁoreversion zu Ethylidin-
phosphan und dem Haphthalinderivat 6 ein 9. Wir berichten in dieser Mittei1yng liber erste

stabile 2-Phosphabarrelene (3). Sie beanspruchen auch deshalb Aktualitdt, weil im Gegensatz
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10,11 unser lissen Uber cyclische, nicht aromatische Ver-

zu offenkettigen Phosphaalkenen
12,13,14

treter dieser Stoffklasse recht bescheiden ist

Setzt man die Anthracene 7a-c mit den Phosphaalkinen 8a15 und b-° in Ether bei 140°C

(DruckgefdB!) um, so erhdlt man die gesuchten 2-Phosphabarrelene 9a- d{65-91%, Ausnahme

9d: 28%) als farblose kristalline Verbindungen. Auch Diels-Alder-Reaktionen von o-Pyronen,
Cyclopentadienen und von Cyclohexa-1,3-dien mit 8 a Taufen nur bei Temperaturen 2 110% ab14.
Acetylendicarbonsdure-dinethylester reagiert schon unter wesentlich milderen Bedingungen mit
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In den Massenspektren zeigen die 2-Phosphabarrelene 9a-d schwache !Molpeaks (1-19%)
Basispeak ist in jedem Fall das Fragment mt - 8; das kormplementdre Bruchstiick o7 ist
gleichfalls vorhanden. Beides zusammen zeigt die Reversibilitdt der Bildungsreaktion an. Das
Phosphaalken-Strukturinkrement von 9a-dgibt sich unzweideutig im 31P—NMR— (6 =230.2-246.4
ppm) sowie im T3C-NMR-Spektrum [6 =224.7-226.9 ppm, 1J(P,C) =45.3-47.3 Hz] zu erkennen. Die
entsprechenden Absorptionen des strukturell vergleichbaren 3-tert-Butyl-2-phosphabicyclo-
[2.2.2]octa-2,5-diens liegen bei & =225.6 (Phosphor) und 224.1 ppm (Kohlenstoff C-3)-nit
einer P-Kopplung von 42.9 Hz 14. SchlieRlich seien noch die 13C—Resonanzen der Briickenkopf-
kKohlenstoffe C-1 [ =54.4-66.0 ppm, 1J(P,C) =36.1-43.0 Hz] und C-4 erwdhnt [&=57.1-59.6 ppm,
2J(P,C) =6.2-11.3 Hz], die leicht anhand der GriBe der Aufspaltuna durch den Phosphor identi-
fiziert werden konnen. Heitere spektroskopische Daten konnen Tabelle 1 entnommen werden.
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Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR-, “H-, 31

C- und ““P-NMR- sowie MS-Daten

der 2-Phosphabarrelene

9a[a]:91% farblose Kristalle vom Schmp. 134°C.

TH-NMR(CDCT5): & =1.20 [d, 9H, *9(P,H) =1.8 Kz, tBul, 5.43 [d, 1H, 23(P,H) =21.3 Hz, 1-H],
5.68 [d, 1H, *J(P,H) =2.7 Hz, 4-H], 6.9-7.3 (m, 8H, Aromaten-H).
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C-NMR(CDC14): 6 =29.1 [da, 39(p,C) =13.5 iz, Ly(c,H) =129.0 Hz, C(CH5)41, 40.8 [d,
J(P,C) = 14.4 Hz, C(CH3)3], 54.5 [dd, 13(P,C) = 39.4Hz,1g(c,u) =128.0 Hz, C-11, 58.8
[dd 23(P,C) =11.3 Hz, L3(C,H) =126. OHz C-41, 123.3-124.8 (m, Aromaten-C), 143.8 [d,
._J(p,c) =3.6 Hz, C-5/C-81, 144.5 [d, .np €) =9.9 Hz, C-6/C-71, 225.7 [d, li(Pic) =47.3

Hz, C-3].

lp-nMr(cOCT4): & = 230.2.

MS(70eV): m/e (%) =278 (5,M"), 221 (5,M"-CHg), 178 (100,M'-C cHgP), 100 (2,M" -Ciabig)s

76 (7,CgH, ), 57 (11,C4Hy).

:65% farblose Kristalle vom Schmp. 131°.

LH-NMR(COCT5): 6 = 1.6-2.1 (m, 15K, Ad-H), 5.50 [d, I, 23(P,H) =21.0 Hz, 1-H], 5.80

[d, 1H, 3 J(P,H) =3.0 Hz, 4-H], 6 G-7.1 und 7.2-7.4 (m, EH, Aromaten-H).

13C-NMR(CDCI3). & = 28.2 [d, “J(C,H) =129. 1Hz1 Ad-C-3,5,71, 36.6 [t, L3(C,H) =122.1

Hz, Ad-C-,6,101, 41.5 [dt, S3(P.C) =13.5 Ho, '(C,H) =118.6 He, Ad-C-2,8,9), 43.2 L4,
20(P,C) = 14.1 Hz, Ad=C-11, 54.7 [dd, L3(P,C) =39.5 Hz, J(C,H) =143.0 Hz, C-11, 57.1 [dd,
J(P,C) =10. 7Hz,1J(C ) =139.3 Hiz, C-41, 123.6-124.9 (m, Aromaten=C), 144.3 [d,

33(P,C) =4.6 Hz, C-5/C-8], 144.8 [d, 20(P,C) =10.4 Hz, C-6/C-71, 226.7 [d, “3(P,C) =

46.3 Hz, C-31.

lp-mr(coCT4): 6 = 233.9.

MS(70eV): m/e(%) 357 (1,M7), 220 (0.1,N°-CygH c)» 178 (100,M7-C 4H; o bzw. M'=C) 1K cP),
135 (1,C;0;5)-

:87% farblose Kristalle vom Schmp 136°C.

1y NHR(CDCT3): 6 = 1.24 (d, 9K, 43(P,H) =1.8 Hz, tBul, 2.41 [d, 3H, 3(P,H) =16.0 hz, 1-
Mel, 5.68 [d, 1H, SJ(P.H) =2.7 Hz, 4-H], 6.9-7.3 (m, 6K, Aromaten-H).

13c -NMR(CDC1,): & = 16.8 [dg, 2J(P H) =28.6 Hz, Ly(C, ) =127.6 bz, 1-CHyl, 25.0 [da,

33(p,c) =14. 9Hz,1 3(C.H) =124.4 iz, C(CHy),1, 40.9 [d, 2J(P,C) =16. 0 ks, C(CHy)41, 54.4
td, L(P,C) =36.3 Hz, C-11, 59.4 [dd, 2J(P,C) =6.2 Hz, Lg(C,H) =132.7 Hz, C-4], 119.4 -
126.5 (m, Aromaten-C), 146.4 (s, C-5/C-8), 146.5 (s, C-6/C-7), 226.9 [d, J(P,C) =
47.1Hz, C-31.

3lp-ur(cDCT,): & = 246.4.

MS(70eV): rr/e(%) 292 (19%,M), 277 (s, M*-CHy), 235 (27,M* Cylg), 220 (8, H*-C g,

-CH3), 192 (100, T -CgH P) 177 (13, M- 5H9P CH3), 100 (2, M -CI4H9 CH3), 57 (6, C4H 9)

28% farblose, nicht ganz analysenreine Kristalle, deren Schmp. nicht bestimmt wurde.
1H-NMR(CDC13): & =1.18 [d, 9H,4g(P,H) =1.8 Hz, tBul, 5.70 [d, 1H,3Q(P,H) =2.7 Hz, 4-H3,
6.7-8.4 (m, 13H, Aromaten-H).

3e-mr(coCT ) 6 = 291 1d, 33(P,C) =12.5 Kz, C(CH;)51, 41.3 [d, 23(P,C) =15.8 Kz,
C(CH3)41, 59.6 [d, Q(P,C) =9.1Hz, C-41, 66.0 [d, 1g(P C) =43.0Hz, C-11, 123.3-146.5
(m, Aromaten-C), 224.7 [d, ‘J(P,C) =45.3 Hz, C-3].

Slp_mr(COCT,): & = 234.7.
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MS(70eV): m/e (%) =354 (5,M"), 297 (13,M'-C,Hg), 254 (100,M'-CcHgP), 220 (4,M7-C,Hg,

+ +
~CHg)s 177 (13,M'-CgHoP, -CcHe), 100 (5, M'-CyaHg=Cotlg), 77 (4,CcHg), 57 (31, CyHg).

r—
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24 4o und ““C-NMR: Tetramethylsilan als interner Standard; ~“P-NMR: 85proz. Phosphorsdure

als externer Standard.

Arbeitsvorschrift fiir 9a: Die Suspension aus 1.0 g (5.6 mmol) 7a und 0.6 g (6.0 mmol) 8a 15

in 10 ml wasserfreien Ether wird in einem Druck-Schlenkrohr mit Schraubverschluf und seit-

1ichen Hahnansatz unter Sbar Argondruck 3 Tage bei 140°¢C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temp. wird nicht umgesetztes 7 a liber eine G3-Fritte abgetrennt und das Filtrat i.Vak. ein-
geengt. Ausb. 1.4 g (91%)9a als farblose Kristalle vom Schrp. 134°C.9b: 6 Tage, 9 c: 3Tage,
9d: 10 Tage Reaktionszeit bei sonst vergleichbarer Aufarbeitung. Im Falle von 9bwird nicht
umgesetztes 7a durch Sublimation bei 60°C/10_3 Torr abgetrennt.
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