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Isolierung eines kinetisch stabilisierten
1,3,6-Triphosphafulvens**

Shigekazu Ito, Hiroki Sugiyama und
Masaaki Yoshifuji*

Der Austausch einiger sp>-hybridisierter Kohlenstoffatome
in Kohlenwasserstoffen mit konjugierten s-Elektronensyste-
men gegen schwerere Hauptgruppenelementatome wie Phos-
phoratome ist zwar von Interesse, macht aber eine kinetische
Stabilisierung durch sperrige Substituenten erforderlich. 1995
wurde zum ersten Mal iiber 2,4,6-Tri-tert-butyl-1,3,5-triphos-
phabenzol 1 berichtet,! das durch Trimerisierung von fert-
Butylphosphaethin (oder 3,3-Dimethyl-1-phospha-1-butin)

tBu tBu tBu
P
o ;\P P}f P7//
|
tBu)% PJ\tBu tBu
1 2

zusammen mit seinem Valenzisomer 2 hergestellt und dessen
Struktur 1998 aufgeklirt wurde.? 3 Die Oligomerisierung von
tert-Butylphosphaethin wurde zum Aufbau zahlreicher fiinf-
gliedriger Heterocyclen als Bestandteil polycyclischer Sys-
teme genutzt.[

Wir berichten hier iiber die Synthese eines Derivats eines
Valenzisomers von Triphosphabenzol unter Verwendung der
2,4,6-Tri-tert-butylphenylgruppe (Mes*). 2,4,6-Tris-(2,4,6-tri-
tert-butylphenyl)-1,3,6-triphosphafulven 3 wurde durch Tri-
merisierung des Lithiumphosphanylidencarbenoids 4 gebildet
(Schema 1).5-7

Die Reaktion des Dibromphosphaethens 58 mit zwei
Aquivalenten fert-Butyllithium bei —78°C lieferte 4. Die
Reaktionsmischung wurde dann langsam auf 25°C erwérmt,
und nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel
wurde 3 als dunkelroter Feststoff neben geringen Mengen
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Schema 1. Synthese von 3 und 3w. Mes* =2.4,6-tBu;C¢H,.

an 2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl-
phosphanyl)ethin 6, 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1-phos-
phaethin 769 und 6,8-Di-tert-butyl-4,4-dimethyl-1-phos-
pha-3.4-dihydronaphthalin 8 erhalten. %1% Das 3'P-NMR-
Spektrum von 3 zeigt ein ABX-System. Die Lage des Signals
des exocyclischen Phosphoratoms Py (6 =313.8) dhnelt der
fiir das entsprechende Signal von 9 (6 =321.5);!!] wegen des

Ph
tBu .
Mes* Px P'Mes
'P—CEC-Mes* Mes*—C=P
H tBu
Me Me Ph
6 7 8 9
tBu tBu .
MCh‘(/P\Se A /W(CO)S Mes
_ R F P
P%M A \ Te
C B tBu
10 11 12

elektronenziehenden Effekts der 1,3-Diphosphacyclopenta-
diengruppe liegt das Signal bei tieferem Feld als die Signale
der Ringatome P, und Py (0=291.3 bzw. 264.7).1%l Deren
chemische Verschiebungen dhneln denen von 1,2,4-Selenadi-
phosphol 10 (Mch = 1-Methylcyclohexyl).['3] Thre Kopplungs-
konstante J(P,,Py) betrdgt 32 Hz und ist ebenfalls der von 10
dhnlich;I! die exocyclischen Kopplungskonstanten betragen
120 und 44 Hz fir J(P,,Px) bzw. J(Pg,Px). Das UV/Vis-
Spektrum von 3 hat ein Maximum bei 429 nm (Ige =3.48 in
Hexan), das bei hoheren Wellenlidngen liegt als das fiir 9
(Amax =358 nm).['1]

Durch Reaktion von 3 mit einem Uberschuss an
[W(CO)s(thf)] wurde der Pentacarbonylwolfram-Komplex
3w als dunkelroter Feststoff erhalten (Schema 1). Auch hier
wurde ein ABX-System im 3'P-NMR-Spektrum von 3w
beobachtet; das Signal fiir das P,-Atom (0=268.4) ist
deutlich gegeniiber dem von 3 verschoben.

Um fiir die Strukturbestimmung geeignete Kristalle zu
erhalten, wurde der Komplex 3w bei 0°C aus Toluol
kristallisiert. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3w; die
Bindungsldngen und -winkel belegen zweifelsfrei, dass das
Metallzentrum an P2 (£P,) koordiniert. Das exocyclische
A;0,-Phosphoratom nimmt vermutlich aufgrund der sterischen
Hinderung eine cis-Konfiguration ein. Das Triphosphafulven-
geriist (P1-P3,C1-C3), das W-Atom und drei ipso-Kohlen-
stoffatome der Mes*-Gruppe liegen coplanar zueinander; die
maximale Abweichung von der Ebene betrigt 0.074(8) A.
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3w im Kiristall;
Ellipsoide fiir 30% Wahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden
zur besseren Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel [°]: W-P2 2.480(2), P1-C1 1.689(7), P1-C3 1.815(6), P2-C1
1.801(7), P2-C2 1.703(7), P3-C3 1.710(6), C2-C3 1.447(8), C1-C;so(Mes*)
1.518(9), C2-Cjo(Mes*) 1.525(8), P3-Cj,(Mes*) 1.857(7); W-P2-Cl
129.9(2), W-P2-C2 129.9(2), C1-P1-C3 96.6(3), P1-C1-P2 113.7(4), C1-P2-
C2100.2(3), P2-C2-C3 112.8(4), C2-C3-P1 116.8(5), P1-C3-P3 120.0(3), C2-
C3-P3 123.3(5), C3-P3-Cjo(Mes*) 101.7(3).

Diese Ebene liegt in Winkeln von 84.5° (P3), 90.0° (C1) und
90.0° (C2) zu den aromatischen Ringen der drei Mes*-
Gruppen. Der W-P2-Abstand betrigt 2.480(2) A, wihrend
die P1-Cl- und P2-C2-Abstinde (1.689(7) bzw. 1.703(7) A)
ungefihr denen der P=C-Bindungslingen des an Wolfram
komplexierten 1,2,4-Telluradiphosphols 11 entsprechen
(1.695(7) und 1.702(7) A).'I Der P3-C3-Abstand entspricht
mit 1.710(6) A etwa der P=C-Bindungslinge im p-Phospha-
chinon 12 (1.705(2) A).I'S) Der C2-C3-Abstand schlieBlich
(1.447(8) A) #hnelt der Linge der C-C-Einfachbindung im
1,4-Diphospha-1,3-butadien-System.'! Der P1-C3-Abstand
(1.815(6) A) ist kleiner als der P-C-Abstand im unverzweigten
1,3-Diphospha-1,3-butadien-System.'’] Beide P-C-Einfach-
bindungen im Triphosphafulven-System sind kiirzer als der
durchschnittliche P-C(sp?)-Abstand (1.836 A),8! was auf das
delokalisierte m-Elektronensystem hinweist. Die C1-P1-C3-
und C1-P2-C2-Bindungswinkel betragen 96.6(3) bzw.
100.2(3)° und sind damit kleiner als die in 11 (101.7(3) und
106.3(3)°).014

Man kann 3 als Trimer des Phosphanylidencarbens an-
sehen. Wie in Schema 2 dargestellt, wird zuerst aus 4 durch

4 Mes* ~ Br 7
4 - 7 P:Q —_—
—LiBr p=C(L)Mes*
Mes*, ~ Br
P=Q ,P=C(Li)Mes* _LiBr 3
P:Q —_—
Mes*

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 3.
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Eliminierung von LiBr das Phosphaalkin 7 gebildet, woran
sich eine [1,2]-Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Verschiebung an-
schlieBt.’) Das Phosphanylidencarbenoid 4 reagiert dann mit
zwei Aquivalenten von 7, und unter nochmaliger Abspaltung
von LiBr wird 3 gebildet.'! Die Spuren von 6 stammen
vermutlich aus einer Dimerisierung von 4 unter Abspaltung
eines Phosphoratoms.*’]

Wie bereits zuvor berichtet, konnte 3 nach der Reaktion
des Dibromphosphaethens 5 mit nBuLi nicht nachgewiesen
werden, sondern 8 wurde als Hauptprodukt erhalten.['% Zwar
ist es schwierig, diese Beobachtung durch Reaktivitidtsunter-
schiede von nBuLi und tBuLi?! zu erkliren, doch kénnte sich
die mit /BuLi erzeugte Aggregation von der mit nBuLi
erzeugten unterscheiden. Die Bildung des ,freien“ Phos-
phaalkins 7 tiber eine [1,2]-Verschiebung wiirde bei Verwen-
dung von /BuLi fiir die Reaktion begiinstigt sein. Auf der
anderen Seite wiirde die intramolekulare Cyclisierung er-
leichtert, wenn nBuLi eingesetzt wiirde. Solche Effekte
wurden bei der Umlagerung von (E)-2-Chlor-1-(2,4,6-tri-
tert-butylphenyl)-2-phosphaalken zum Phosphaalkin 7 mit
verschiedenen Butyllithiumverbindungen beobachtet.[’ !

Wie bereits erwihnt, ist das Grundgeriist von 1,3,6-Tri-
phosphafulven 3 eines der Valenzisomere von Triphospha-
benzol. 3 ist viel dunkler als 1, was mit den unterschiedlichen
Eigenschaften von Fulven- und Benzolderivaten in Einklang
ist.?2 Weder die Isomerisierung von 3 noch die Trimerisierung
von 7, die das entsprechende Triphosphabenzolderivat liefert,
wurde vorher beobachtet. Eine Ab-initio-Rechnung (RHF/3-
21G*) 241 an unsubstituierten Systemen ergab, dass 1,3,6-
Triphosphafulven um 20.9 kcalmol~! weniger stabil ist als
1,3,5-Triphosphabenzol. Wir postulieren, dass die sperrige
Mes*-Gruppe eine wichtige Rolle fiir den Aufbau des
Molekiilgeriists spielt.

Experimentelles

3: Eine Losung von 5 (500 mg, 1.12 mmol) in THF (40 mL) wurde bei
—78°C mit tert-Butyllithium (2.25 mmol, 1.50 mol L~! in n-Pentan) versetzt
und auf 25°C erwédrmt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h geriihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit n-Hexan
extrahiert (im *P-NMR-Spektrum des Extrakts wurde hauptséchlich 3
neben geringen Mengen an 6,2 7 und 8 nachgewiesen). 3 wurde durch
Sdulenchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan) isoliert. Ausbeute:
572 mg (18%). 3: Rote Kristalle, Schmp. 93-95°C (Zers.); 'H-NMR
(200 MHz, CDCL,): 8 =7.54 (m, 2H; H,on), 743 (m, 2H; H,on), 725 (m,
2H; H,om), 1.45 (s, 18 H; 0-C(CHj)5), 1.38 (s, 36 H; 0-C(CHj;)3), 1.33 (s, 9H;
p-C(CHz)s), 128 (s, 9H; p-C(CHy),), 1.26 (s, 9H; p-C(CH,):); *'P['H}-
NMR (81 MHz, CDCl;): 6 =313.8 (Px), 291.3 (P,), 264.7 (Pg) (3/(P4,Pp) =
32, 2J(P,,Px) =120, 3J(Ps,Px)=44 Hz); UV/Vis (Hexan): A, (Ige)=
429 nm (3.48); FAB-MS: m/z (%): 864 (19) [M~], 275 (100) [Mes*P+—1].
6: Farblose Nadeln (MeOH), Schmp. 173-174°C (Zers.); 'H-NMR
(200 MHz, CDCL): 6 =744 (d, 2H, “J(PH) =2.5 Hz; H,,1,, PMes*), 7.25
(s, 2H; H,om» CMes*), 6.13 (d, 1H, 'J(P,H) =244.2 Hz; PH), 1.62 (s, 18H;
0-C(CH,);, PMes*), 1.35 (s, 9H; p-C(CH,);, PMes*), 1.29 (s, 18H; o-
C(CH;);, CMes*), 127 (s, 9H; p-C(CH;);, CMes*); C{'H}-NMR
(151 MHz, CDCLy): d =155.3 (d, 2/(P,C) =9.2 Hz; 0-C,0n, PMes*), 153.2
(d, ¥(P,C) =1.2 Hz; 0-C,1om, CMes*), 150.2 (s; p-Cyrom, PMes*), 149.6 (s; p-
Corom-CMes*), 1249 (d, 'J(P,C) =24.7 Hz; C,,, PMes*), 122.3 (d, *J(P,C) =
4.3 Hz; m-Cyyon, PMes*), 120.6 (s; m-Cpom, CMes*), 1174 (s, Cyo, CMes*),
105.3 (s; P-C=C), 98.7 (d, J(P,C) =17.3 Hz; P-C=C), 38.2 (s; 0-C(CH,);-
PMes*), 36.3 (s; 0-C(CHj;);-CMes*), 35.1 (s; p-C(CHj;);-CMes*), 35.0 (s; p-
C(CH,);, PMes*), 32.6 (d, *J(P,C) =7.2 Hz; 0-C(CH,);, PMes*), 31.4 (s; p-
C(CH,;);-PMes*), 31.2 (s; p-C(CHj;);-CMes*), 30.5 (s; 0-C(CHj;);-CMes*);
3P-NMR (81 MHz, CDCl;): 6 =—98.6 (d, 'J(P.H) =244.2 Hz); IR (KBr):
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7=2378, 2148 cm™!; MS (70 eV, EI): m/z (%): 546 (69) [M*], 489 (100)
[M* — Bu]; Elementaranalyse: ber. fiir C3sHsoP: C 83.46, H 10.87; gef.: C
82.68, H 10.99.

3w: Eine Losung von 3 (30.7 mg, 35.5 umol) in THF (5 mL) wurde mit
[W(CO)s(thf) ] umgesetzt (ungefihr 0.143 mmol; in situ hergestellt durch
achtstiindige Bestrahlung einer THF-Losung von [W(CO),] mit einer
Mitteldruck-Quecksilberlampe). Die Reaktionsmischung wurde 12 h ge-
rithrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde
durch Sidulenchromatographie (Kieselgel, n-Hexan) gereinigt; man erhielt
3w als dunkelrote Kristalle. Ausbeute 5.5 mg (13%); Schmp. 176-179°C
(Zers.); 'TH-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =7.54 (m, 2H; H,on), 7.43 (m, 2H;
Hirom)s 725 (m, 2H; H,om) 145 (s, 18H; 0-C(CHa);), 1.37 (s, 36 H; o-
C(CHs)3), 1.33 (s, 9H; p-C(CHs);), 1.28 (s, 9H; p-C(CHa);), 1.26 (s, 9H;; p-
C(CHs;);); *'P{'H}-NMR (81 MHz, CDCl;): 6 =318.7 (Px), 268.4 (P,), 260.4
(Pg) (J(P,Pp) =54, J(P,,Px) =140, J(Pg,Px) =71, J(P,,W) =277 Hz); IR
(KBr): #=2071, 1944 cm™!; FAB-MS: m/z (%): 1188 (2) [M*+1], 864 (13)
[M* —W(CO);s], 545 (100) [Mes*,C,P+].

Kiristallstrukturanalyse von 3w (Cg,Hg,OsP;W): M, =1189.14, dunkelrote
Prismen aus Toluol, Abmessungen 0.30 x 0.20 x 0.20 mm? monoklin,
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a=10.776(5), b =20.961(2), c =28.372(5) A,
B=91.43(3)°, V=6406(3) A3, Z=4, py., =1.233 gcm=, F(000) =2472.00,
u=1923 mm™!, T=298(1) K. Es wurde ein Rigaku-RAXIS-IV-Bildplat-
tendetektor mit graphitmonochromatisierter ~Mog,-Strahlung (1=
0.71070 A) verwendet. Von 9153 gemessenen Reflexen (26, =50.0°)
wurden 6240 beobachtet. (I >3.00(/)). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost (SIR92),2°) durch Fourier-Techniken erweitert (DIR-
DIF94) und durch die Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methode gegen
F mit 628 variablen Parametern verfeinert. Die Nichtwasserstoffatome mit
Ausnahme der fehlgeordneten C-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die
fehlgeordneten C-Atome der Methylgruppen in der p-Position der Mes*-
Gruppe an Cl wurden isotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden
eingefiigt, aber nicht verfeinert. R=0.049 fir /> 3.00(/) und R,=0.110
fiir alle Daten. GOF=1.30 fiir alle beobachteten Reflexe. Max./min.
Restelektronendichte = 0.77/ — 0.73 e A-3.  Strukturldsung, Verfeinerung
und graphische Darstellung wurden mit dem Programm teXsan durch-
gefiihrt.s! Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-140669“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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