1,4-Diphosphabutatrien
Von Gottfried Mdrki* und Peter Kreitmeier

Wihrend Cumulene 1 bis zu den Decanonaenen (n=38)
bekannt sind (mit steigendem n allerdings immer instabiler
werden)!"}, existieren von den Azacumulenen 2 und Diaza-
cumulenen 3 unseres Wissens nur die Stammverbindungen
mit n=1, das heiBt Ketenimine bzw. Carbodiimide'?. Fir
die hoheren a,w-Diazacumulene 3, n=2, 3, existiert eine
MO-Studie iiber mégliche Isomerisierungsmechanismen®’.

RCECFCR, 1 n=1-8
n

R'NFCFECR, 2 n=1 RNFCFENR 3 n=1
n n

R'PECECR, 4 n=12 RPFCFPR 6 n-=1
n

In der Reihe der Phosphacumulene 4 konnten bislang eine
Reihe axial-chiraler Phosphaallene 4, n=1"“%, sowie die
ersten E/Z-isomeren Phosphabutatriene 4, n=2, herge-
stellt werden'®!,

Von den Diphosphacumulenen war bis jetzt nur die
,.Stammverbindung*, das axial-chirale Diphosphaallen §,

=1, R’=2,4,6-Tri-rert-butylphenyl, durch Arbeiten von
Karsch et al."!, Appel et al.** und Yoshifuji et al.”* bekannt.
Yoshifuji gelang die chromatographische Trennung in die
optischen Antipoden®®.

Wir berichten hier iiber die Synthese des 1,4-Diphospha-
butatriens 12, einer Verbindung vom Typ 5, n=2. Es ist
das ndchsthohere Homologe des Diphosphaallens §,n=1,
und somit das erste £/Z-isomere o,w-Diphosphacumulen.
In Schema 1 ist die Sequenz dieser Synthese skizziert.
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Schema 1. Ar = 2,4,6-Tri-reri-butyiphenyl; X = Trimethylsilyl.
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Das aus 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphan 6!'®! durch
Chlorierung mit Tetrachlorkohlenstoff zugiangliche Mono-
chlorphosphan 7''Y wird zunichst zum Alkinylphosphan 8
umgesetzt (vgl. Tabelle 1)!'2L

Das bei der Metallierung von 8 mit MeLi in Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) in THF (— 60 bis +25°C) er-
wartete Lithiumphosphid 9 scheint mit dem lithiierten Al-
len 10 in einem metallotropen Gleichgewicht zu stehen.
Bei der Umsetzung von 9/10 mit Trimethylchlorsilan bil-
det sich das Bis(trimethylsilyl)phosphaallen 15 (Ausb.
70%, vgl. Tabelle 1), dessen Struktur durch die Herstellung
aus dem Silylphosphan 13 und Bis(trimethylsilyl)keten 14
gestiitzt wird (Ausb. 40%). Die vollige Verschiebung des
Gleichgewichts 9 2 10 nach 10 beruht wahrscheinlich dar-
auf, daB eine direkte Substitution am Phosphor aus steri-
schen Griinden nicht méglich ist.

9/10
lxa
CMeJ_ x
Me,C P/L' o=c=¢ c ‘\P c c"“\x
e + =C= _—_ Me =C=
} \ \ 3 ~y
X X
CMe, CMe,
13 14 MeyC

15

Bei der Umsetzung von 9/10 mit 2,4,6-Tri-tert-butyl-di-
chlorphosphan!'® in THF bei — 78 bis +25°C entsteht pri-
mir das Kupplungsprodukt 11, das als schwach gelber
Feststoff zwar isoliert, wegen der partiellen Abspaltung
von Me;SiCl aber nicht rein erhalten werden kann. Die
vollstindige Eliminierung von Me,SiCl aus 11 gelingt mit
KF/[18]Krone-6 in siedendem Toluol. Das gewiinschte
1,4-Diphosphabutatrien 12 scheidet sich aus der erkalten-
den Losung als gelbes, feinkristallines, in allen géngigen
organischen Solventien schwerlosliches Produkt aus.

Tabelle 1. Einige physikalische und spektroskopische Daten von 8, 12 und
15.

8 [13]: Ausb. 42%; Fp=91-93°C (aus EtOH); 'H-NMR (CDCl,): §=0.20 (s,
Si(CH,)s). 1.44 (s, p-C(CHs)), 1.76 (s, 0-C(CH,)y), 5.81 (d, J(P/H)=247.4
Hz, P—H), 7.55 (d, J(P/H)=2.9 Hz, Aryl-H): IR (KBr): v= 2400 (P—H), 2100
em~' (C=C)

12: gelbes bis oranges, feines Kristallpulver, Ausb. 44%; Fp=224-226°C
(Zers.) (aus Toluol oder Tetrachlorethylen); 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz):
E-12: §=1.34 (s, p-C(CHs)3), 1.57 (s, 0-C(CH,);), 7.43 (s, Aryl-H): Z-12:
§=1.28 (s. p-C(CHy)s), 1.55 (s, 0-C(CH3),). 7.29 (s, Aryl-H); *'P-NMR
(CDCly/CHCI,, 101.257 Hz, 305 K): E-12: 5=180.6 (78%): Z-12: 6=170.0
(22%); UV (n-Hexan): Ama, =213 (£6=19700), 244 (29700), 311 (3600), 387
(14700), 465 sh nm (1850); MS (70 eV): m/z 576 (M®°, 70%), 520
(IM — C.H®°, 10), 464 (520 — C,Hg®®, 10), 346 ((Ar—P=C=C-P—Me}®°,
4), 288 (IM/2]°°, 25), 575 (IM—H]. 69), 519 (IS75—C.Hg}, 12), 463
(519 — CiHyl, 11), 345 (JAr—P=C=C—P=CH,]®?, 14), 315 ([345 - 2CH,]®°,
17), 301 ([315—CHy,], 20), 57 ({C.H4]®°, 100)

15: gelbes, hochviskoses O1; '"H-NMR (CDCly): §=0.22 (s, S{CH,)y), 1.79
(s, 0-C(CH;)s), 1.46 (s, p-C(CH,):). 7.47 (d, J(P/H)=2 Hz, Aryl-H); *'P-
NMR (CDCl,): §=13.84; IR (Film): v=1650, 1685 cm~'; MS (70 eV): m/=
446 (M®°, 11%), 276 ([Aryl-P]®°, 12), 261 ({276 — °CH,]°. 10)

Die Bildung von 12 (vgl. Tabelle 1) ist letztlich das Er-
gebnis einer Wittig-Peterson-analogen Kondensation. Die
metallotrope Umlagerung 9 — 10 begriindet ein neuartiges
Prinzip fiir die Synthese von o,w-Diphosphacumulenen.

Nach den 'H-NMR-Daten liegt 12 als E/Z-Isomerenge-
misch vor, wobei wir der Hauptkomponente (78%) die E-
Konfiguration zuordnen. Die Isomerenverteilung wird
durch das *'P-NMR-Spektrum gestiitzt: Die 6-Werte sind
in Einklang mit dem Wert fiir das Diphosphaallen 5, n= 1
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(6=141.6), und eine Hochfeldverschiebung beim Uber-
gang vom E- zum Z-Isomer wurde z. B. auch bei Bis(2,4,6-
tri-rtert-butylphenyl)diphosphen gefunden (E-Isomer: §=
492; Z-Isomer: & =2368)""4,
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Natrium-calix|4]arensulfonate, Komplexe mit
neuartiger Schichtstruktur - ein organischer Ton?**

Von Anthony W. Coleman, Simon G. Boti,
S. David Morley, C. Miichell Means, Kerry D. Robinson,
Hongming Zhang und Jerry L. Aiwood*

Calixarene vom Typ 1!"'sind in erster Linie auf ihre An-
wendung als Enzym-Maodelle untersucht worden, da sie or-
ganische und anorganische Substrate binden kénnen'>?],

CH,”
OR

Vor kurzem wurden wasserlosliche Calixarene 1, R =
CO;H, NO,, SO;H, synthetisiert und erfolgreich fiir Trans-
portstudien und selektive Komplexierungen angewendet,
obwohl wenig iiber ihre Struktur bekannt ist. Um die Ei-
genschaften dieser Verbindungen besser verstehen zu kon-
nen, stellten wir das Natriumsalz des Calix[4)arensulfonats
2 her und ziichteten Einkristalle aus wiBriger Losung!®.
Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB das Calixarensul-
fonat-Ion sich im Kristall mit Natrium-lonen und Wasser-
molekiilen im Verhiltnis 1:5:12 zu der in Abbildung la
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dargesteliten hochgeordneten Struktur 2-5Na®.12H,0
vereinigt. Wihrend sie auf den ersten Blick stark an eine
bioorganische Doppelschichtmembran erinnert’), liegt in
der Tat eine weit groBere Ahnlichkeit mit Ton vor.

b

Abb. 1. a) Doppelschichtstruktur von 2-5Na®-12H,0 im Kristall; b)
Schichtstruktur von hydratisiertem Natriumvermiculit.

Die Struktur kann in organische und anorganische
Schichten unterteilt werden. Die organische (Doppel-)-
Schicht besteht aus Anionen, die so ineinandergreifen, daf3
die groBere Offnung des Calixarengeriists jeweils nach au-
Ben weist. Ein Natrium-Ion und ein Wassermolekiil wech-
selwirken gleichzeitig mit den phenolischen Sauerstoffato-
men eines Calixarens und den Sulfonatsauerstoffatomen
anderer Calixarene. Um dieses Kation unterzubringen,
wurde aus jedem Calixaren das super-acide Proton!”! ent-
fernt; das resultierende negativ geladene Sauerstoffatom
geht eine starke elektrostatische Bindung mit dem Natri-
um-Ion ein. Die anorganische Schicht besteht aus den iib-
rigen vier Natrium-lonen und elf Wassermolekiilen. Diese
Spezies befinden sich in einem ausgedehnten, durch Was-
serstoffbindungen zusammengehaltenen Bereich, der auch
die Sulfonatgruppen der Calixarene einschliet.

Beim Umbkristallisieren des Natrium-calix{4]arensul-
fonats 2-5Na®.12H,0 aus Aceton/Wasser erhilt man
diinne Pléttchen. Diese neigen zur Bildung von Schichtpa-
keten, die aber dhnlich wie Glimmer leicht aufgespal-
ten werden kénnen. Die Rontgenstrukturanalyse'® zeigt,
daB das Calix[4]arensulfonat-lon mit fiinf Natrium-Ionen,
acht Wassermolekiilen und einem Acetonmolekil assozi-
iert ist. Wie bei der Stammverbindung liegen bei
2-5Na®-8H,0-Me,CO Doppelschichten aus Calixaren-
sulfonat-Ionen mit eingelagerten Schichten aus Wassermo-
lekiilen und Natrium-Ionen vor. Das Acetonmolekiil, das
mit seiner polaren Carbonylgruppe in die anorganische
Schicht ragt, ist jedoch ein Gast innerhalb des Hohl-
raums'” (Abb. 2).

Um die Gesamtschichtstruktur mit der eines Tons
vom 2:1-Typ zu vergleichen, zeigt Abbildung la das was-
serhaltige Stammsystem und Abbildung 1b die Struktur

Abb. 2. Struktur von 2. 5Na®.8 H,0-Me,CO im Kristall. Das Acetonmole-
kil ist ein Gast im Hohlraum von 2. Das Carbonylsauerstoffatom ist so an-
geordnet, daB es in die polare Schicht ragt. Die schwarzen Punkte reprisen-
tieren Na®-lonen und Wassermolekiile.
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