Strukturen und Reaktionen der
Oxidationsprodukte des dimeren
Ketenyliden(triphenyl)phosphorans **

Von Hans Jiirgen Bestmann*, Thomas G, Fiirst
und Annette Schier

Das leicht aus Methoxycarbonyl(triphenyl)phosphoran 1
und Natrium(bistrimethylsilyl)amid 2 darstellbare!"! Keten-
yliden(triphenyl)phosphoran 3 ist eine monomere kristalline
Verbindung, deren Struktur schon lange bekannt ist'®. Be-
handelt man 3 mit HCI, so bildet sich primir das Ketenyl-
phosphoniumsalz 6, das sofort mit einem noch nicht umge-
setzten Molekiil 3 eine Cycloaddition zum Salz 5 eingeht. Bei
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dessen Behandlung mit Base entsteht 7, das Dimere von 31,
das sich durch die mesomeren Grenzstrukturen 7 a« 7b be-
schreiben 14Bt, wobei 7b ein push-puil-substituiertes Cyclo-
butadien ist.
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Oxidiert man 7, erhilt man das Trion 9 (Tabelle 1){3-4.
Als besonders geeignetes Oxidationsmittel hat sich in jinge-
rer Zeit das N-p-Tolylsulfonyl(phenyl)oxaziridin 81 erwie-
sen. Fiigt man zu einer Suspension von einem Aquivalent 7

Tabelle 1. Ausgewdhite spektroskopische und physikalische Daten von 9, 10
und 12.

9: gelbe Kristalle; Schmp. 273-275°C (Zers.); IR (KBr): ¥ =1770, 1755, 1630,
1630 em™'; '*C-NMR (100.4 MHz, CDCl;, 26°C): 4 = 214.61 (d, *J(C,P) =
56.4 Hz; C3), 194.62 (d, 2J(C,P} =12.2 Hz; C2 u. C4), 141.85 (d, *J(C,P) =
83.9 Hz; C1); 3'P-NMR (161.7 MHz, CDCl,, 25°C, H,PO, ext.): § = +8.34.
10: Leicht gelbliche Kristalle, dic nicht scharf schmelzen, sondern zwischen
300 und 360°C verkohlen; IR (KBr): ¥ =1650, 1640 em™*; 3'P-NMR
(161.7 MHz, CDCl,, 25°C, H,PO, ext.): 6 = +1.20.

12: Farblose Kristalle; Schmp. 288 °C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,,
25°C): 6 = 2.61 (s; CH,), 1.64 (s; CH,); '*C-NMR (100.4 MHz, CDCl,,
25°C): § =193.17 (d, J(C,P) = 3.0 Hz; C2 und C4), 123.04 (s; C6), 76.32 (s;
C3), 73.24 (d, 'J(C,P) = 39.7 Hz; C1), 18.70 (s; C7); *'P-NMR (40.48 MHz,
CDCl,. 25°C, H,PO, ext.): 6 = — 5.02.

in Ether eine Lésung von zwei Aquivalenten 8, so erhilt man
das Cyclobutantrion 9 in 75% Ausbeute. Eine Rontgen-
strukturanalyse von 9 ist die erste eines neutraten Cyclobu-
tantrions (Abb. 1) 7],

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9 im Kristall mit ausgewihlten Bindungslingen
[pm] und -winkeln [*]: C1-C2 143.7(3), C2-C3 152.5(3), C3-C4 153.8(3), C4-C1
145.1(3), C1-P1 175.3(2), C2-02 121.6(3), C3-03 119.4(2), C4-04 120.6(3);
C2-C1-P1 129.0(1), C4-C1-P1 136.2(1), C4-C1-C2 94.6(1), C3-C2-C1 89.4(1),
02-C2-C1137.9(2), 02-C2-C3 132.7(2), C4-C3-C2 87.7(1), 03-C3-C2 134.8(2),
03-C3-C4 137.4(2), C3-C4-C188.3(1), 04-C4-C1 138.3(2), 04-C4-C3 133.4(2).

Alle C-Atome des Vierringes liegen in einer Ebene. In dem
verzerrten Viereck sind die Bindungen zwischen zwei
Carbonylgruppen mit C2-C3 =152.5(3) pm und C3-C4 =
153.8(3) pm am lingsten, wihrend C1-C2 und C1-C4 mit
143.7(3) pm und 145.1(3) pm erheblich kiirzer sind. Der Ab-
stand C3-03 ist mit 119.4(2)pm kiirzer als C4-O4
(120.6(3) pm) und C2-02 (121.6(3) pm). Diese Daten spre-
chen fiir eine starke Beteiligung der Grenzstruktur 9b.

Der Innenwinkel an C1, welches das Phosphoratom trigt,
ist mit 94.6(1)° am groBten, wihrend die drei anderen kleiner
als 90° sind. Die Diederwinkel (P1-C1-C2-02: 2.67°, Pt-C1-
C4-04: 2.74°, 02-C2-C3-03: 1.14° und 0O3-C3-C4-04:
0.84°) zeigen an, daB die vier Substituenten am Vierring
trotz des sp?-Charakters der Ringatome aus der Ringebene
herausgeknickt sind und zwar so, daf3 sie alle auf einer Seite
in Z-Stellung zueinander stehen.

Im '3C-NMR-Spektrum erscheint das Signal von C3 mit
0 = 214.61 erwartungsgemaB bei tieferem Feld als die Si-
gnale der der Ylidfunktion benachbarten CO-Gruppen
(0 =194.62). Erstaunlich ist dic Lage des C1-Signals
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(8 =141.85) bei wesentlich tieferem Feld als alle anderen
ylidischen C-Atome von ringformigen Acylyliden wiez.B. 12
(vgl. auch analoge Verbindungen in der folgenden Zu-
schrift). Das *!P-NMR-Signal erscheint bei § = +8.34. Die-
ser Wert liegt erheblich tiefer als in anderen Acylyliden mit
Vierringstruktur (vgl. 10 und 12 sowie Lit.[8-°1),

Die mittlere CO-Gruppe von 9 ist sehr reaktivi*l, Wir
haben deshalb 7 mit nur einem Aquivalent 8 oxidiert. Dabei
reagiert das gebildete 9 mit noch nicht oxidiertem 7 zu 10
(Ausbeute 95-98 %, Tabelle 1)119. Folgerichtig erhélt man
10 auch durch Umsetzung von 9 mit 7. 10 ist ein doppeltes
cyclisches Bis(acyl)ylid, das man von Ethylentetracarbon-
sdure ableiten kann. Es 1aBt sich durch mehrere mesomere
Grenzformeln beschreiben.

Nach einer Rontgenstrukturanalyse von 10 (Abb. 2)
liegen die C-Atome der beiden Uiber ein Inversionszentrum
miteinander in Beziehung stehenden Vierringe in einer Ebe-
ne. Die beiden Vierringebenen sind jedoch um 3.2 pm paral-

[11]

Abb. 2. Molekilstruktur von 10 im Kristall mit ausgewdhlten Bindungsldngen
[pm] und -winkeln [*]: C4-C5 144.6(2), C4-C7 145.4(2), C5-C6 151.0(2), C6-C7
151.3(2), C6-Coa 132.8(3), C7-07 121.6(2), C5-05 120.9(2), C4-P 173.9(2);
P-C4-C5135.5(1), P-C4-C7 132.4(1), C5-C4-C7 91.9(1). C4-C5-C6 90.7(1), C4-
C5-05136.4(2), C6-C5-05 132.9(2), C5-Co-C7 87.1(1). C4-C7-C6 50.3(1), C4-
C7-07 136.0(2), C6-C7-07 133.8(2).

lel zueinander verschoben. Die C-Atome C6 und Céa liegen
132.8(3) pm auseinander (normale Doppelbindungsldn-
ge)!121, Die C-C-Abstinde und Innenwinkel im Vierring sind
mit denen von 9 vergleichbar. Dic Absténde der P-substi-
tuierten C-Atome zu den O-substituierten Nachbaratomen
sind fast gleich lang, was eine vollstindige Delokalisierung
des ylidischen Elektronenpaares anzeigt. Die Bindungen C5-
C6 und C7-C6 sind innerhalb der Standardabweichungen
gleich lang. Wiederum sind alle Substituenten an beiden
Vierringen Z-stindig zur Ringebene abgeknickt (Diederwin-
kel: P-C4-C7-07 4.8°, P-C4-C5-05 4.4°, O5-C5-C6-C6a
1.3°, O7-C7-C6-Cba 2.0°).

10 148t sich als Dienophil in Diels-Alder-Reaktionen ein-
setzen. Mit 2,3-Dimethylbutadien 11 entsteht z.B. durch
24 h Erhitzen in Nitrobenzol in 58 % Ausbeute die doppelt
spirocyclische Verbindung 12 (Tabelle 1) mit zwei benach-
barten Cyclobutandionringen mit Bis(acyl)ylid-Charakter.
Mit dem Studium der Photochemie und des komplexbilden-
den Verhaltens der Cyclobutandione und -trione sind wir
beschiftigt.
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Trimeres Ketenyliden(triphenyl)phosphoran,
ein Hybrid zwischen Aren und Ylid **

Von Hans Jiirgen Bestmann*, Thomas G. Fiirst
und Annette Schier

Die Beschiftigung mit dem Dimer von Ketenyliden(tri-
phenyl)phosphoran 12! fithrt zu der Frage, ob es moglich
ist, auch ein cyclisches Trimer 6 herzustellen. Diese Verbin-
dung wire deshalb interessant, weil sic entweder ein Tris-
ylid, 6a, ein Cyclohexatrien mit alternierenden Doppelbin-
dungen, 6b, oder ein push-pull-Aren, é¢, sein konnte. Oder
sind alle drei Formen mesomere Grenzstrukturen von 67

Wir gelangten auf folgendem Wege zu 6: Das aus 1 und
HCI 2 darstellbare Salz 31" wurde mit 1 (achtfacher Uber-
schuB) 16 h in Dichlormethan unter RiickfluB umgesetzt.
Man erhélt in 30% Ausbeute schwach gelbe Kristalle des
gewitnschten Trimers von 1. Wir nehmen an, dall 1 mit 3
primir zu 4 reagiert, das durch 1,6-Cyclisierung in § iiber-
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