Neue Synthese fiir Acetylene

Von Hans Jiirgen Bestmann*, Kamlesh Kumar und
Wolfgang Schaper

Phosphor-Ylide 1 lassen sich mit Sdurechloriden 2 un-
ter Umylidierung acylieren. Man erhilt neben den Phos-
phoniumsalzen 4 die Acylylide 3%, Die Reaktion ver-
lauft, wie wir inzwischen fanden, mit den besten Ausbeu-
ten, wenn man 1 aus den korrespondierenden Salzen 4 mit
Natriumbis(trimethylsilyl)amid™® gewinnt. Die Thermo-
lyse von 3® fiihrt nur dann einheitlich zu Acetylenen 7,
wenn R' und R? Arylgruppen sind oder R? eine Ester-
gruppe ist®. Dies gilt auch fiir die Umsetzung von 3 mit
PCls oder Vilsmeier-Reagentien und anschlieBende Spal-
tung der gebildeten B-Chlorvinyl-phosphoniumsalze mit
Basen®., Die im folgenden beschriebene Methodik ermég-
licht es nun, die Acylylide 3 gezielt in Acetylene 7 umzu-
wandeln.

Setzt man die Ylide 3 mit Trifluormethansulfonsidurean-
hydrid 5§ um, so entstehen die kristallinen Triflate 6. Bei
der Einwirkung von Natriumamalgam in Tetrahydrofuran
(THF) auf die Salze 6 bilden sich die Acetylene 7 neben
Triphenylphosphan 8 und Natriumtriflat 9 (Beispiele vgl.
Tabelle 1).
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Tabelle 1. Ausbeute und Schmelz- oder Siedepunkte der Produkte 3, 6 und
7.

R! R? 3 6 [a] 7 [b)

Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb.  Kp{c]

%] °c1r % [°Cl ™) [°C/Tor]
Me Ph 84 171 90 132 80 12-71/17
nBu  nBu 75 107 81 140 45 110-115/60
nBu  nPent 83 125 93 135 47 97-102/40
nBu  nHex 76 101 87 141 52 100-105/16
nBu  Ph 94 176 83 11 79 120-125/15

{a] Zu einer L&sung von 30 mmol 3 in 75 mL Benzol tropft man bei 0-5 °C 30
mmol 5. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel ab-
gedampft, der Riickstand in wenig CH,Cl, geldst und mit Ether ausgefilit. -
[b} Zu 2proz. Natriumamalgam, das aus 0.81 g (35 mmol) Natrium und 36.00
8 Quecksilber hergestellt und mit 5 mL THF dberschichtet wurde, tropft man
bei —20°C eine Ldsung von 7 mmol 6 in 35 mL THF und rihrt 17 h bei
+ 5 °C. Nach Abtrennung des Quecksilbers wird das Losungsmittel {iber eine
Vigreux-Kolonne abdestilliert und der Riickstand zweimal in einer Kugel-
rohrapparatur destilliert. [c] Badtemperatur bei der Kugelrohrdestillation.

Mit dieser Methode lassen sich Acetylene 7 mit defi-
nierter Lage der Dreifachbindung ausgehend von Alkylha-
logeniden oder Tosylaten 10 (X=Halogen, OTos) und
Carbonsduren 11 aufbauen. Triphenylphosphan 8 ge-
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winnt man dabei zuriick, und aus dem Natriumsalz 9 kann
wieder das Anhydrid § erzeugt werden.
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Tetrakis(trimethylsilyl)diaminodiphosphen**
Von Edgar Niecke* und Reinhold Riiger

Vor kurzem wurde iiber die Synthese des ersten stabilen
Diphosphens berichtet!". Durch Base-induzierte ,,HCI*-
Eliminierung aus dem Diphosphan 1'® fanden wir Zugang
zu 2P*% einem neuen Beispiel fiir diese interessante Ver-
bindungsklasse mit Phosphor-Phosphor-(p-p)n-Bindung,

Cl -
| /M{'l LiNtBuR NR,
P-p R —— p=p”
4| - LiCl, - HNfBuR e
RoN™ g ' u R,yN
1 R = SilMe, 2

Das pyrophore Diaminodiphosphen 2 ist bei Raum-
temperatur eine rubinrote Flissigkeit. Die in Lésung meh-
rere Tage stabile Verbindung dimerisiert ohne Solvens in-
nerhalb weniger Stunden zum Cyclotetraphosphan 31*?l,
das als kristalliner, farbloser, praktisch inerter Feststoff
isoliert werden kann.

RyNowP—PwiNR,
2 —— 1/2 | 3
RN P—P-aNIR,

Das Synthesepotential von 2 sei durch die Reaktionen
mit Schwefel oder Cyclopentadien verdeutlicht, die zu Cy-
cloadditionsprodukten, dem Thiadiphosphiran 40 bzw.
dem 2,3-Diphosphanorbornen 5, fithren, wobei sich je-
weils nur ein Isomer bildet. Nach den NMR-Daten!¥ liegt
5 in der trans-Form vor.

RN,
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Wihrend 4 zumindest bis 150 °C keine Cycloreversion er-
fahrt, zerfillt § bereits oberhalb 40 °C in die Komponen-
ten und kann somit seinerseits als lagerfihige Quelle fiir
das Diphosphen dienen.

Zusammensetzung und Konstitution des tetrasilylierten
Diaminodiphosphens 2 sowie seiner Reaktionsprodukte
3-5 sind durch Elementaranalyse, Massenspektrum (2-4)
und NMR-Daten' gesichert. Bemerkenswert ist die ex-
treme Tieffeldverschiebung des 3'P-NMR-Signals von 2
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mit =572 (30proz. in CD,Cl,, H;PO, ext)®. 'H-
BC{'H}- und *Si{'H}-NMR-Spektren (30proz. in CD,Cl,,
TMS int.) zeigen die bei freier Rotation um die P—N-Bin-
dung zu erwartenden Signalgruppen mit Pseudotriplett-
Struktur: 8('"H)=0.32 (1.2 Hz), 8§(*C)=3.4 (8.4 Hz),
8(*°Si)=17.1 (2.8 Hz).
Eingegangen am 14. Oktober,
in verdnderter Fassung am 23, November 1982 [Z 175]
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[3] a) Die Stereochemie von 2, 3 und 4 kann aus den NMR-Daten nicht ein-
deutig abgeleitet werden; Strukturuntersuchungen an 3hnlichen Verbin-
dungen lassen auch fir 2, 3 und 4 eine rrans-Anordnung der Amino-
gruppen erwarten. - b) 3 konnte bereits als Zerfallsprodukt des Tetra-
phospha-bicyclobutans, P4(NR.),, identifiziert werden: E. Niecke, R. Rii-
ger, B. Krebs, Angew. Chem. 94 (1982) 553; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
21 (1982) 544. - c) Uber die Synthese eines Thiadiphosphirans durch Cy-
clokondensation berichteten: M. Baudler, H. Suchomel, G. Furstenberg,
U. Schings, ibid. 93 (1981) 1087 bzw. 20 (1981) 1044.

[4] 2: MS (70 eV) m/z 382 (M *, 4%), 73 (R, 100%). 3: Zers. 230(5) °C; m/z
764 (M*, 6%), 73 (R, 100%); 6C'P)=63.8, 5('*C)=5.1, 6(*°Si)=9.5. 4:
Kp=105-108°C/0.1 Torr; m/z 414 (M™*, 9%), 73 (R, 100%);
5C'P)=-219, &6(*C)=46 (Uep+Jcpl=11.6 Hz), &(*Si)=9.2
(Usip+Jsipl =6.5 Hz). §: Zers. 40-45°C; 5(3'P)=57.4, 64.2 (Jpp=330.2
Hz), 6("*C)=5.7 (\Jcpa+Jcp,| = 13.0 Hz), 39.2 (22.5 Hz), 47.2 (51.3 Hz),
54.3 (43.6 Hz), 1283 (12.2 Hz), 134.8 (12.3 Hz), 6(*°Si)=6.8, 7.8
(Msipa +Jsipsl = 12.2, 12.4 Hz).

[5] Ahnlich stark entschirmt ist der Phosphorkern mit =561 im Diamino-
diphosphen (Me;BuSi);N—P=P~N(Si/BuMe;);: E. Niecke, R. Riiger,
M. Lysek, S. Pohl, W. Schoeller, unverdffentlicht. Noch stirkere
Entschirmung wurde kilrzlich am Dialkyldiphosphen
(Me;8i);C—P=P—C(S5iMe;); gefunden: A. H. Cowley, J. E. Kilduff, T. H.
Newman, M. Pakulski, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5820; C. Couret, J.
Escudié, J. Satgeé, Tetrahedron Leu. 23 (1982) 4941.

[6) Arbeitsvorschrift: Unter striktem FeuchtigkeitsausschluB werden 20.9 g
(0.05 mol) 1 und 7.5 g (0.05 mol) LiN¢BuSiMe;, geldst in 150 mL Diethyl-
ether, 5 h bei Raumtemperatur gerithrt, wobei sich die L8sung tiefrot
farbt. Nach Filtration von LiCl wird das L8sungsmittel sowie HN/BuSi-
Me; abgezogen und der Riickstand durch Kurzweg-Destillation fraktio-
niert. Das bei 84-87 °C/0.1 Torr Gibergehende Diphosphen 2 wird in ei-
ner eisgekiihlten Vorlage aufgefangen; Ausbeute 8.6 g (45%). Zuriick
bleibt hauptsichlich 3, das durch Umkristallisation aus Petrolether (100-
140°C) als reiner kristalliner, gegenilber Wasser praktisch inerter Fest-
stoff erhiltlich ist.

Dicyanketen:
Blitzthermolyse von Alkyldicyanacetaten**

Von James E. Gano*, Roy H. Jacobson und
Richard H. Wettach

Da wir die spektralen Daten von Dicyanketen 2 bend-
tigten, suchten wir eine direkte und unzweideutige Syn-
these fiir diese Verbindung'”. Formal kamen a) die Dehy-
dratation von Dicyanessigsdure mit Phosphor(v)-oxid, b)
die Pyrolyse von Metallenolaten der Alkyldicyanacetate
und c) die Pyrolyse von Alkyldicyanacetaten in Frage'!;
nur Weg c) erwies sich als erfolgreich.

Methyldicyanacetat 18", das sich bei Raumtemperatur
langsam gelb farbt, wurde durch Vakuumsublimation ge-
reinigt. Zur Erzeugung von 2 wurde 1a in einem Ofen sub-
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limiert, der direkt mit einem Massenspektrometer (=9 eV)
verbunden war®. Bei Ofentemperaturen von 500°C
verschwand die charakteristische Massenlinie von 1a (m/z
59, CO,CHys) fast vollstindig, und es tauchten Massenli-
nien von Dicyanketen 2 (m/z 92 und 64, (NC),C) und Me-
thanol (m/z 32 und 31) auf®®!,

Wenn die Pyrolyseprodukte von 1a gemeinsam mit Ar-
gon direkt auf einem 12 K kalten Csl-Fenster abgeschieden
wurden, ergab die IR-spektroskopische Untersuchung die
Anwesenheit von 1a, Methanol und Dicyanketen (v=2251
w, 2246 m, 2175 vs, 1081 w und 571 m cm—')"®., Ohne Ar-
gon zeigte der abgeschiedene diinne Film (Fig. 2) breitere
IR-Banden fiir restliches 1a, Methanol (1130 w, 1030 m,
br. cm~') und Dicyanketen (v=2230 w, 2175 vs, 1090 vw
und 580 w cm ™).

Dicyanketen ist eine ZuBerst reaktive Zwischenstufe.
Wird der ohne Argon kondensierte Film langsam erwirmt,
so beginnen bei 60K die Dicyanketen-Absorptionen (Fig.
2) zu verschwinden, ebenso wie die Absorptionen von Me-
thanol (vermutlich durch Sublimation), und es erscheinen
neue Banden (v=2295s, 20905, 1125m und 745w cm~ ")),
In einem anderen Zusammenhang ergab sich, da8 Dicyan-
keten unterhalb 100K reagiert'?.
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Fig. 2. IR-Spektrum (CsI) des Pyrolysegases von 1a, das Dicyanketen 2 ent-
hilt. a) Fenstertemperatur 12K, b) Fenstertemperatur 160K,
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[2} Dicyanketen scheint eine Zwischenstufe der Tieftemperaturphotolyse von
1,3-Dioxolan-2-methylendicarbonitril zu sein; J. E. Gano et al., Nouv. J.
Chim., im Druck.

[3] Wahrend unserer Untersuchungen wurde ein alternativer Weg zu Dicyan-
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Schritten hergestellt werden muB: a) R. Neidlein, E. Bernhard, Angew.
Chem. 90 (1978) 395; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 369; b) A.
Hotzel, R. Neidlein, R. Schulz, A. Schweig, ibid. 92 (1980) 751 bzw. 19
(1980) 739: ¢) W. H. Gilligan, M. J. Kamlet, Tetrahedron Lett. 1978,
1675.

[4] a) D. C. England, C. G. Krespan, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 5582; b) D.
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[5] a) F. Arndt, H. Scholz, E. Frobel, Justus Liebigs Ann. Chem. 521 (1935)
95; b) einige neue spektrale Daten von 1a: 'H-NMR (CDCly): 6§ =4.72
(1H), 3.99 (3H); *C-NMR (CDCl,): §=157.8 (C=0), 107.8 (CN), 55.9
(CH,, Je.u=150 Hz), 29.3 (CH, Jeu=129 Hz).

[6] Der Ofen enthielt ein Quarzrohr (innerer Durchmesser 0.8 cm, Linge
= 15 cm), das zu einem Drittel mit Quarzwolle gefilit war und direkt in
die Ionisationskammer eines Massenspektrometers (Nuclide 12-90 G)
miindete. Fehler bei den IR-Banden (in Argon): +1.5 cm ™',

[9) Das Reaktionsprodukt konnte noch nicht identifiziert werden. 2 reagiert
nicht einfach mit Methanol zum Ester 1a und bildet auch kein p-Lacton
oder 1,3-Diketon durch [2+2]-Cycloaddition. Maoglicherweise entsteht
Tetracyanallen.
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