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Low Coordinated Phosphorus Compounds, 56'). - Valeoce [so- 
rnerisation of a 3.CDiphosaba-1,~cx~iyne with Formation of 
a 3,4-Bis(phosphamethylene)- 1 -cyclobutene 

Reaction of ethynylphosphane 1 with BuLi leads to 3.44- 
phospha-1,5-hexadiyne 4, which undergoes valence isomerisa- 
tion to 3,4-bis(phosphamethylene)-l-cyclobutene 6. The struc- 
ture of 6 has been confirmed by X-ray structure determination. 

Bei pericyclischen Reaktionen unter Beteiligung von PC-Dop 
pelbindungen wie [2 + 21-Cycloadditionen *v3), Diels-Alder-Reak- 
tionen4) und Cope-Umlagerungen 5*6) erfolgt weitgehend ein h e r -  
gang von zweifach koordiniertem Phosphor in die stabilere dreifach 
koordinierte Form. Die inverse Valenzisomerisierung von dreifach 
zum zweifach koordinierten Phosphor an Diphosphanen konnte 
bislang lediglich bei einem sterisch gehinderten Diphosphan be- 
obachtet werden'). 

Wir berichten hier iiber ein weiteres Beispiel dieser Valenz- 
isomerisierung durch Cope-Umlagerung, das die mehrfach von uns 
beschriebene erstaunliche Ubereinstimmung zwischen PC- und CC- 
Doppelbindungen ernciit untcrstrcicht. 
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Die Umsetzung von Chlor(phenylethinyl)(2,4,6-tri-tert-butylphe- 
ny1)phosphan (1) mit tert-Butyllithium oder der lithiierten Verbin- 
dung 3 bei -70°C ftihrt zurn 3,4-Diphospha-I,S-hexadiin 4, das 
nahezu diastereomerenrein gebildet wird und "P-NMR-spektro- 
skopisch durch sein Signal bei 6 = -41 charakterisiert wird. Ober- 
halb 10°C reagiert 4, das bisher nicht isoliert werden konnte, zum 
3,4-Bis@hosphamethylen)-I-cyclobuten 6 weiter, dessen "P-NMR- 
Signal bei 6 = 170 liegt und dessen rontgenogaphisch bestimmte 
Struktur Abb. 1 zeigt. 

hhh. I .  Struktur und Atomnumericrunp von 6 

Der Reaktionsschritt von 4 nach 6 entspricht vollig der bekann- 
ten Darstellung von 3,4-Bis(methylen)cyclobutenen aus 1 ,5-Hexa- 
diinen durch thermische Isomerisierung'-''). 

fhertrlgt man die hieran entwickelten mechanistischen Vorstel- 
lungen auf die Bildung von 6, so geht das 3,4-Diphospha-1,5-he- 
xadiin zunachst Cope-Umlagerung zurn I ,6-Diphosphahexatetraen 
5 ein, das durch intramolekulare [2 + 21-Cycloaddition zum Cyclo- 
buten 6 fiihrt**''. Allerdings konnten Hexatetraene wie auch 5 als 
Zwischenstukn weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen 
werden, so daD ein Einstufenmechanismus, der durch eine no r -  
bitalwechselwirkung der in gunstiger Lage gegeniiberliegenden in- 
neren Alkin-C-Atome eingeleitet wird"), von uns nicht ausgeschlos- 
sen werden kann. 

Wahrend reine Carba-hexadiine teilweise erst bei Temperaturen 
> 350°C umlagern, wandelt sich das 3,CDiphospha-l,S-hexadiin 4 
bereits bei 10°C in das Cyclobuten 6 um. Ursache fur die erhohte 
Reaktivitlt von 4 ist vermutlich die energiereiche, durch die sper- 
rigen Tri-tert-butylphenyl-Reste gespannte PP-Bindung. Die hohe 
thermische Belastbarkeit von 6 (>200"C) wie auch der kohlen- 
stolranalogen Vertreter resultiert aus dem 2x-aromatischen Cha- 
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rakter dieser Verbindungsklasse. Wie die Rontgenstruktur von 6 
(Abb. 1) zeigt, liegen die P-Atome in der Ebene des planaren Vier- 
rings und weisen beziiglich der PC-Doppelbindungen E,E-Konli- 
guration auf. 

Wir danken dem Minister f i r  Wissenschaji und Forschung des 
Lundes Nordrhein- Westfalen und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft f i r  die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Die Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln und un- 

ter Argon durchgefiihrt. - NMR-Spektren: "P-NMR: Varian 
CFT 20, 85proz. H3P04 ext.; I3C-NMR: Varian FT 80 A, Bruker 
WH 90, Bruker AM 200, CDCI, int.; 'H-NMR: Vanan EM 360, 
Varian EM 390, Bruker AM 200, TMS ext.; einheitlich gelten fiir 
Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. - IR: 
Perkin-Elmer Typ 457. - MS: AE I MS-50. - Mikroanalysen: 
Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, 5480 Remagen. 

Chlor (phenylethinyl) (2.4.6-tri-tert-butyIpheny1)phosphan (1): Zu 
3.25 g (10 mmol) 2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid in 13 ml Tetra- 
hydrofuran werden bei -70°C 6.25 ml (10 mmol) einer 1.6 M Lo- 
sung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Es wird 15 min geriihrt 
und dann die Losung von 2.03 g (10 mmol) Dichlor(pheny1ethi- 
ny1)phosphan in 5 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Man riihrt er- 
neut 30 min, erwarmt auf Raumtemp. und engt die rotbraune Lo- 
sung i. Vak. ein. Nach Zugabe von Hexan und Abfiltrieren des 
Niederschlages wird das Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt 
und bei -5'C zur Kristallisation gebracht. Nach erneutem Um- 
kristallisieren aus Hexan erhalt man hellgelbe Kristalle. Ausb. 
2.23 g (%%), Schmp. 104°C. - "P('H}-NMR (CsDs): 6 = 40.3 
(s). - 'H-NMR (CCl4): 6 = 1.58 (s, 9H, p-tBu), 1.94 (s, 18H, 0- 

tBu), 7.50-7.65 (m, 5H, Ph), 7.72 (d, 4JHCCCp = 3 Hz, 2H, m- 
ArH). - MS (200°C. 70 eV): m/z (%) = 412 (4, M+), 397 (0.5. 
M+ - Me), 377 (12, M +  - Cl), 355 (8, M+ - tBu), 57 (100. 
tBu+). - IR (KBr): 2160 an-' (C=C). 

C26HUCIP (413.0) Ber. C 75.62 H 8.30 P 7.50 
Gef. C 75.63 H 8.27 P 7.50 

(Phenylethinyl) (2.4.6-tri-tert-butyIpheny1)phosphan (2): Zu einer 
Suspension von 0.30 g (8.0 mmol) LiAIH4 in 30 ml Ether werden 
bei 0°C 4.13 g (10 mmol) 1, gelost in 10 ml Ether, getropft. Es wird 
30 min bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieknd werden bei 0°C hin- 
tereinander ca. 30 ml H 2 0  und 5 ml verd. Salzslure zugetropft. Die 
Etherphase wird dekantiert, zweimal mit HzO gewaschen und iiber 
CaCI2 getrocknet. Dann wird die Losung i. Vak. konzentriert und 
bei - 5°C zur Kristallisation gebracht. Man erhllt farblose Kri- 
stalle. Ausb. 3.10 g (82%), Schmp. 105°C. - "P-NMR (c,&): 6 = 

p-tBu), 1.89 (s, 18H, o-rBu), 6.10 (d, 'JHP = 247, PH), 7.48 (m, 5H, 
Ph), 7.68 (d, ' J ~ ~ ~ c p  = 2, 2H, m-ArH). - MS (200"C, 70eV): 
m/z (%) = 378 (18, M+), 377 (19, M' - H), 363 (8, M +  - Me), 
321 (8,M+ - tBu),57(100,rBu+). - IR(KBr):2175 cm-'(CzC). 
2420 (PH). 

C26Hd' (378.5) Ber. C 82.50 H 9.32 Gef. C 82.75 H 9.28 

I .2- Diphenyl-3,4- bis[ (2,4.6-tri-tert-butylphenyl)phosphiniden J - I -  
cyclobuten (6): Zu einer Losung von 4.13 g (10 mmol) 1 in 15 ml 
Tetrahydrofuran werden bei -70°C 9.33 ml( l4  mmol) einer 1.5 M 

Losung von tert-Butyllithium in Hexan getropft. Nach Erwarmung 
auf Raumtemp. erhalt man eine orangerote Losung, die noch 
30 min geriihrt wird. AnschlieDend wird i. Vak. eingeengt, mit He- 
xan aufgenommen und der Niederschlag abfiltriert. Die Hexanlo- 
sung wird auf ein kleines Volumen eingeengt und bei -5°C zur 
Kristallisation gchracht. Es fallen gelbe Kristalle aus, die erneut aus 

-103.1 (d, 'JpH = 247 Hz). - 'H-NMR (CCl4): 6 = 1.54 (s, 9H, 

Ether umkristallisiert werden und dabei Spuren an Ether einschlie- 
k n .  Ausb. 2.04 g (54%). Schmp. 240-243°C. - "P-NMR (c&): 
6 = 170.5 (s). - "C{'H}-NMR (CDC13): 6 = 31.7 (s, p-CHI), 33.3 

Tab. 1. Ausgewahlte Abstande und Winkel in 6. Standardabwei- 
chungen in Klammern 

~ ~~~~ 

Bindungsabstande [pm] Bindungswinkel r] 
P1 -c1  169.0(8) C1 -P1 -C6 105.5(3) 
c 1  - c 2  153.5(8) P1 -C1 -C4 147.3(4) 
c 1  - c 4  146.7(10) P1 - c 1  - c 2  124.8(4) 
c 3 - c 4  138.0(9) c 2 - c 1  - c 4  87.2(5) 
P1 -C6 186.1 (6) c 1  - c 4 - c 3  92.5(5) 
c 4 - c 5  147.2(8) c 1  -c4-c5  133.6(6) 

c 3  - c 4  - c 5  133.7(7) 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und Temperaturfaktoren (A2 x 10') von 6 

aeon X Y z b a  

~~ 

Equivalent i s o t r o p i c  U defined as one third of the 
trace of the orthogonallsed U" 

La 
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(t, o-CHj), 35.2 (s, p-CCHJ, 38.4 (s, o-CCH3), 121.9-154.8 (Ph, Ar), 
155.3 (t, 'Jeep = 'Jcccp = 6 Hz, P=CC), 176.3 (dd, ' J c p  = 16, 
'Jeep = 11, P=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (s, 18H, p-tBu), 
1.58 (s, 36H, o-tBu), 6.51 -7.02 (lOH, Ph), 7.38 (s, 4H, m-ArH). - 
MS (18OCC, 40 eV): m/z (%) = 754 (100, M+), 739 (5, M +  - Me), 

CS2HaP2 (755.1) Ber. C 82.72 H 9.08 P 8.20 
Gef. C 82.17 H 9.08 P 8.21 

697 (52, M +  - tBu), 57 (36, tBu+). 

Rontgenstrukturanalyse"' uon 6 Einkristalle wurden durch Ab- 
kiihlen einer bei 35°C gesattigten Losung von 6 in Ether gewonnen. 
Es wurde ein 0.5 x 0.4 x 0.2 mm' grokr Kristall vermessen. 6 kri- 
stallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2,/c n i t  den Gitterkon- 
stanten a = 1838.6(13), b = 1525.5(6), c = 1917.5(8) pm, p = 
117.87"(5). V = 4754.5(53) . 106 pm', d = 1.05 g/cm', Z = 4. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R 3 m) 
wurden im Bereich 3" < 2 0  < 54" 14733 Reflexe gemessen (Mo- 
K,-Strahlung, Graphitmonochromator, *Scan mit 2.0 bis 29.3"/ 
min, Reflexbrcitc 1 . O ) .  Bei einem asymmetrischen Datensatz von 
10384 Reflexen wurden 3794 Reflexe mit F > 40(F) als beobach- 
tet eingestuft. Die Struktur wurde n i t  Direkten Methoden 
(SHELX'I'L) gelost und eine anisotrope Verfeinerung der Nicht- 
wasserstoffatome durchgefiihrt. Die Lagen der Phenylwasserstoff- 
atome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei der Verfei- 

(R-Wert) konnte wegen einer starken Fehlordnung beider p-tert- 
Butylgruppen nicht erhalten werden. Besetzungsfaktoren der p-tert- 
Butylgruppen: C(17-19): 0.70(1), q17'-19): 0.3ql); C(27-29): 
0.58(1), C(27'-29'): 0.42(1). 

CAS-Registry-Nummern 
1: 106192-67-0 / 2: 106192-68-1 / 6:  106192-69-2 / 2,4,6-Tri-tert- 
butylphenylbromid: 3975-77-7 / Dichlor(phenylethiny1)phosphan : 
13891-80-0 
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nerung festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen 
wurden fur ideale Tetraeder berechnet und als starre Gruppen ver- 
feinert. Die Wichtung der Ietzten Verfeinerung erfolgte mit I/&. 
Der  R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von -519 Parametern 
gegen 0.1 22 (R, = 0.086). Ein besserer &xeinstimmungsfaktor 

'I1 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 

dtats angefordert werden, 
CSD 52073, des Autors und des 
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