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Existenz und Eigenschaften eines Phosphinidendiphosphirans (R I_P)ZC =PR?
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Eingegangen am 31. Juli 1987

Die Reaktion von K{t Bu)P——P(t Bu)K mit dem (Dichlormethy- -

len)phosphan 2,4~ Bu,-6-MeCH,P = CCl; (1) fihrt zur Bildung

des ersten Phosphinidendiphosphirans (tBuP),C=P ~(2,4-tBu,- .
6-MeCgH,) (2). Daneben entstehen auBer den Cyclophosphanen

(tBuP), (n = 34) noch daf\s Phosphinidentetraphospholan
(tBuP),C =P —(24-tBu,-6-MecC;H;) (3) sowic cin diphosphinyl-
substituiertes Phosphindol (4). 2, 3 und 4 sind bei Raumtempe-
ratur bestindig und konntén massenspektrometrisch und kern-
resonanzspektroskopisch charakterisiert werden. Die Darsteltung
von 1 wird beschrieben.

Im Rahmen unserer Untersuchungen liber homo- und
heterocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen konnten
wir vor kurzem iiber die ersten stabilen Diphosphiran-
imine (tBuP),C=N-R (R = 2-tBuC¢H,, 24-tBu,CH,)
berichten?. Im AnschluB3 daran stellte sich die Frage nach
der Existenz von entsprechenden Phosphinidendiphosphi-
ranen, (R'P),C=P—R? die sich formal zwischen dem 1,3-
Diphosphaallen®¥ und dem 1,2,4,5-Tetraphosphaspiro-
[2.2]pentan® einordnen lassen. Wegen der im Vergleich zur
Iminofunktion héheren Reaktivitdt der P=C-Doppelbin-
dung war fiir diese Verbindungen nur einc geringe Bestin-
digkeit zu erwarten. Durch optimale sterische Abschirmung
der exocyclischen Doppelbindung konnte das erste, bei
Raumtemperatur
(tBuP),C=P--(2,4-t Bu,-6-MeC¢H,) (2) erhalten und struk-

turell charakterisiert werden.

Priparative Ergebnisse

Nachdem in den letzten Jahren (Dichlormethylen)phos-
phane R - P=CCl, [R = (Me;Si),N®, t Bu(Me;Si)N9, 2,4,6-
tBu;C¢H,"] bekannt geworden sind, bot sich die [2 4 1]-
Cyclokondensation eines 1,2-Dialkali-diorganyldiphosphids
mit einem (Dichlormethylen)phosphan als geeigneter Weg
zur Synthese von Phosphinidendiphosphiranen an. Da
vorausgesetzt werden konnte, daf3 in diesen Verbindungen
Dreiring und Arylrest ebenso wie in den Diphosphiran-
iminen? koplanar angeordnet sind, war wegen des Bin-
dungswinkels am zweifach koordinierten Phosphoratom bei
der Auswahl eines passenden ortho-alkylarylsubstituierten
(Dichlormethylen)phosphans ein Kompromif3 zwischen der
zur kinetischen Stabilisierung der P=C-Doppelbindung
notwendigen Abschirmung und der Vermeidung einer ste-
rischen Uberladung im Phosphinidendiphosphiran erfor-
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and Properties of a Phosphinidenediphosphirane (R‘l")2C=n=PRz

The reaction of K(tBu)P—P(¢tBu)K with the (dxchlofomethyle-
ne)phosphane 2,4-t Bur-6-MeCgH,P==CCl, (1) yields the first
phosphlmdenedlphosphlrane {tBuP),C =P~ (2,4-fBu,-6-Me-
CgH,) (2). Further products are the cyclophosphanes (t BuP), (n =
3,4) as well as the phosphinidenetetraphospholane (:BuP)-
C=P—(24-tBu,-6-MeCsH;) (3) and a diphosphinyl-substituted
phosphindole {4). 2, 3, and 4 are stable at room temperature and
could be characterized by means of mass spectroscopy and nu
clear magnetic resonance. The preparation of 1 is described.

derlich. Modellbetrachtungen ergaben als geeignetes Edukt
das bisher nicht bekannte (2,4-Di-tert-butyl-6-methylphe-
nyl)(dichlormethylen)phosphan (1), das nach folgender
Reaktionssequenz erhalten werden konnte:

R—PHLi - 2 THF 4 CCl, Fentan, ~ 126°C
—LiCl
R—PH—CCl, — 2%, R_P=CCl,
> _DBU-HCI 1

R = 2,4-IBU2—6—MCC6H2

Bei der Umsetzung von K(t Bu)P — P(t Bu)K® mit 1 wird
im Temperaturbereich zwischen —80 und 0°C ein Pro-
duktgemisch gebildet, das neben etwa 5 P-% des Phosphi-
nidendiphosphirans 2 noch bis zu jeweils 15 P-% des Phos-
phinidentetraphospholans 3 und des diphosphinylsubstitu-
ierten Phosphindols 4 enthilt; aulerdem treten mit Anteilen
von 5 bzw. < 1 P-% noch zwei durch Singuletts bei 5(*'P) =
+17.0 und — 6.0 charakterisierte Verbindungen 5 und 6 auf.
In allen Fillen entsteht als Hauptprodukt Tetra-tert-butyl-

cyclotetraphosphan” sowie etwas Tri-tert-butylcyclotri-
phosphan'®.
fBu féu
“p—p"
K(FBUP—P(tBUIK + R-P=CCl, —2=Fentan \c/ +2KCl
1 Il
R/F>
R = 2,4-#Bu,-6-MeCgH, 2
tBu  tBu
\F’—P/ 18y
+Bu-P, P-tBu
N R__PIrBUH
/g 18u P(fBU)
R 3 4
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2, 3 und 4 sind bei Raumtemperatur im Rohprodukt be-
stindig. Nach teilweiser Abtrennung des Cyclotetraphos-
phans konnten 2 und 4 durch Hochdruckfliissigkeitschro-
matographie aufgetrennt'” und eindeutig charakterisiert
werden. Wihrend 4 als massenspektrometrisch reines, farb-
loses Pulver erhalten wurde, lieB sich 2 nur auf etwa 60 P-
% anreichern; als wichtigstes Nebenprodukt liegt mit 35 P-
% dic nicht ndher identifizierte Verbindung 6 (siehe oben)
vor. Eine weitere Trennung war unter den angewendeten
Bedingungen (siehe Experimenteller Teil) wegen sehr dhn-
licher Retentionszeiten nicht moglich. Das erhaltene Ge-
misch von 2 und 6 ist ein intensiv gelbes Pulver, das sich
ebenso wie 4 sehr leicht in Tetrahydrofuran, Benzol und
Hexan 10st,

Charakterisierung und Struktur der Verbindungen
2,3 und 4 :

Im Massenspektrum erscheint fiir 2 einc intensive Si-
gnalgruppe bei m/z = 422, die dem M *-lon entspricht (12
eV, Probentemperatur 70°C).

Der Beweis fiir die Phosphinidendiphosphiran-Struktur
ergibt sich aus den Kernresonanzspektren. Das *P{'H}-
NMR-Spektrum von 2 zeigt ein ABX-System (Tab. 1), des-
sen X-Teil dic fir einc isolierte P=C-Doppelbindung
typische Tieffeldverschiebung'® aufweist, wihrend der AB-
Teil in dem fiir Diphosphirane charakteristischen Hoch-
feldbereich' liegt. Im entsprechenden 'H-unentkoppelten
Spektrum spalten die Linien des AB-Teils-zu den fiir die
Kopplung mit tert-Butylgruppen charakteristischen Multi-
pletts auf, wihrend der X-Teil praktisch unveridndert bleibt.

Tab. 1. »P-NMR-Parametcr® des Phosphinidendiphosphirans 2
(in [D¢]Benzol/Toluol, 25°C)

da —96.8 g
‘]AB —142.6 JAX

—106.3 oy =
+12.7 Jax =

I
(]

¥ §-Werte gegen 85proz. H;PQ, (negatives Vorzeichen fiir Hoch-
feldverschicbung); Kopplungskonstanten in Hz.

Gegeniiber den Diphosphiraniminen?® sind die Kerne P,
und Py zu deutlich tieferem Feld verschoben, wédhrend
gleichzeitig dic J,p-Kopplung dem Betrag nach wesentlich
groBer ist. Beide Befunde weisen auf eine vergleichsweise
stiarkere sterische Wechselwirkung zwischen dem Arylrest
und den tert-Butylgruppen des Dreiringes bei 2 hin.

Die Stellung des Arylsubstituenten beziiglich P, und Py
ergibt sich aus der GroBenrelation der Kopplungskonstan-
ten Jox < Jpx. Da das dem freien Elektronenpaar des exo-
cyclischen P-Atoms nachbarstindige Phosphoratom des
Dreiringes die groBere 2J(PCPy)-Kopplungskonstante auf-

tBu

tBu R=24- fEBuz-fS-MECSH2
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weisen sollte, miissen der Arylrest und das Atom P, syn-
stindig angeordnet sein. 2 hat somit in Analogie zu den
Diphosphiraniminen die Struktur A.

Aufgrund der C;-Symmetrie liegt dic Verbindung als
Enantiomerenpaar vor.

Das Phosphinidentetraphospholan 3 ist im Massenspek-
trum des Rohproduktes durch die Signalgruppe fiir das M *-
Ion bei m/z = 598 charakterisiert. Das * P{'"H}-NMR-Spek-
trum der auf 25 P-% angereicherten Verbindung zeigt ein
allgemeines S-Spinsystem (Tab. 2), dessen Kopplungskon-
stanten und chemische Verschiebungen die angegebene
Konstitution und Konfiguration belegen. Besonders auf-
schlufireich ist in diesem Zusammenhang die groBe, positive
Fernkopplung 2J(P,Py) als Indiz dafiir, daB die freien Elek-
tronenpaare der betreffenden P-Atome einander zugewandt
sind"*~'". Der vergleichsweise groBe Betrag der 'J(PyPp)-
Kopplung diirfte auf merkliche sterische Wechselwirkungen
der Substituenten an den'Atomen Py und Py zuriickzufiihren
sein.

Tab. 2. ' P-NMR-Parameter” des Phosphinidentetraphospholans
3 (in [D¢]Benzol, 27°C)

_ f?u
rsy% R
’L tBu \P
A B
R
X\R
S LJ(PP) 2J(PP) 3J(PP)
+370.8 (Px) —2044 (P,Py) —10.6 (P,Pg) +10.8 (P:Px)
+342(P,) —294.0 (PyPp) +279 (PsPp) +8.2 (PpPx)
+11.3(Pg) —257.0(P:Pp) +110.6 (PoPy)
—4.7 (P¢) —7.1 (PgP¢)
~20.2 (Pp) +20.1 (P3Py)

 Siehe FuBnote #, Tab. 1.

Das Phosphindolderivat 4 zeigt im Massenspektrum
(12 ¢V, Probentemperatur 50°C) als Basispeak das Signal
des M ™ -lons bei m/z = 422; diec Verbindung ist somit ein
Konstitutionsisomer des Phosphinidendiphosphirans 2.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4 weist ein ABM-Sy-
stem auf (Tab. 3), dessen Parameter auf eine P;-Kette™ als
Teilstruktur schlieBen lassen. Im ‘H-unentkoppelten Spek-
trum spaltet das ,,Dubleti” der Hochfeldgruppe infolge di-
rekter PH-Kopplung ('J(PH) = +235 Hz) zu einem Pseu-
dotriplett auf, das wiederum multiplettiert ist. Demzufolge
ist Py durch ein Wasserstoffatom und eine tert-Butylgruppe
substituiert. Die Linien des A-Teils zeigen die fiir eine direkt
gebundene tert-Butylgruppe typische Multiplettierung. Im
B-Teil beobachtet man eine Dublettierung infolge indirekter
PH-Kopplung (3J(PH) = +45 Hz), aber keine Feinauf-
spaltung; Py sollte daher mit einer CH-Gruppe verkniipft
sein.

In Einklang mit dem angegebenen Substitutionsmuster
der Ps-Kette treten im 'H-NMR-Spektrum die Signale von
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Tab. 3. *P-NMR-Parameter”’ des Phosphindolderivates 4
(in [D¢}Benzol, 27°C)

f!|3u tBu
~ /
AR R
H
S, = 129 ds = 212 3w = —561
Jap = —3365 Jam = —264.5 Jemw = +19

# Siehe FuBnote ?, Tab. 1.

zwel an Phosphoratome und zwei an einen Aromaten ge-
bundenen rert-Butylgruppen auf. Bemerkenswert ist das
Fehlen cines Signals fiir die Methylgruppe des eingesetzten
aromatischen Restes, die somit in den Aufbau des Mole-
kilgeristes von 4 mit einbezogen worden ist (sichc unten).

Diskussion der Ergebnisse

1,2-Di-tert-butyl-3-[(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-
phosphiniden]diphosphiran (2) ist das erste Heteromethy-
lencyclopropan mit P,C-Ringgeriist und exocyclischer
P =C-Doppelbindung. Die bemerkenswerte kinetische Sta-
bilitit von 2 beruht auf der wirksamen sterischen Abschir-
mung des P.C=P-Geriistes durch sperrige Substituenten
am Phosphor.

Wie bei der Reaktion von K,(¢tBuP), mit 1,1-Dichlor-
olefinen'® und Isocyanid-dichloriden? entsteht neben der
Dreiringverbindung als Hauptprodukt Tetra-tert-butylcy-
clotetraphosphan, dessen Anteil am Rohprodukt mit stei-
gender Reaktionstemperatur, zunehmender Polaritdt des
L.6sungsmittels und steigendem Redoxpotential der einge-
setzten Dichlorkomponente zunimmt. Die Bildung des
Phosphorvierringes erfolgt offensichtlich tiber einen Metall-
Halogen-Austausch, der im vorliegenden Fall zunéchst zu
dem gemischt-substituierten Phosphaalken 2,4-tBuy-6-
MeC¢H,P =C(C])K fihrt. Verbindungen dieses Typs sind

nur bei tiefen Temperaturen existenzfihig und zersetzen sich’

beim Erwidrmen, wobei die Bildung eines Phosphaisonitrils
bisher nicht nachgewiesen werden konnte”. Bei der noch
nicht sicher identifizierten Verbindung 5 (siche S. 281)
konnte es sich nach *'P-NMR- und Massenspektrum® um
das durch 1,2-Arylwanderung aus dem intermediidr gebil-
deten Phosphaisonitril entstandene Phosphaalkin 2,4-t Bu,-
6-MeC,H,C =P handeln.

Auch der Finfring-Heterocyclus 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-
5-[(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)phosphiniden]-1,2,3,4-
tetraphospholan (3) sollte iiber einen Metall-Halogen-Aus-
tausch, in diesem Fall in Verbindung mit einer doppelten
nucleophilen Substitution der beiden Cl-Atome in 1 durch
zwel Diphosphid-Einheiten, gebildet werden.

Das 5,7-Di-tert-butyl-1-(1,2-di-tert-butyldiphosphinyl)-
phosphindol (4) ist unseres Wissens der erste Vertreter dieser
Substanzklasse. Als Konstitutionsisomer des Phosphiniden-
diphosphirans 2 erfolgt die Bildung von 4 wahrscheinlich
nach folgender Reaktionssequenz, deren wesentliche Teil-
schritte ein nucleophiler Angriff des Diphosphids auf das
positiv polarisierte Phosphoratom in 1 sowie eine Insertion

Chem. Ber. 121, 281 —285 (1988)

283

des intermedidr entstehenden Chlorcarbens in eine C— H-
Bindung der Methylgruppe sind.

tBu Me
QL «®
K(tBUP—P(tBWK + 1 — CCly K —_—
R Oppsyk® KA
tBu P(tBu)
tBu
; ~P ep(fBu) K ; @P(rau) k@ Ko
NptBu) (rsu)
tBu
T ..
R P(tBUH
“pltBu)

tBu

Weshalb von 4 im Unterschied zu anderen kettenférmigen
Triphosphanen'® nur ein Diastereomer gebildet wird, bedarf
weiterer Studien.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
unter gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten Ldsungs-
mittel waren getrocknet und mit Inertgas gesittigt.

NMR-Spektren: WP 60, HX 90 E (*'P) und WM 300 ("°C, 'H)
der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH. — Massenspek-
tren: Gerdt CH 5 der Fa. Varian MAT. — IR-Spektren: Perkin-
Elmer-Gitterspektrometer 580 B. — Elementaranalyse: Analytische
Laboratorien, Engelskirchen.

1,2-Dikalium-1,2-di-tert-butyldiphosphid wurde durch Spaltung
von (¢tBuP),” mit Kalium im Verhiltnis 1:4 nach Lit® dargestellt. .

1-Brom-2,4-di-tert-butyl-6-methylbenzol wurde im Unterschied zu
Lit2V durch Reaktion von 3,5-Di-tert-butyltoluol?® mit Brom in
Trimethylphosphat hergestellt. Bis zur Reduzierung des liberschiis-
sigen Broms wird unter Rotlicht gearbeitet. Zu einer auf 60°C er-
wirmten Lésung von 118.0 g (0.577 mol) 3,5-Di-tert-butyltoluol in
800 m! Trimethylphosphat wird unter starkem Rithren innerhalb
von 5.5 h eine Losung von 100.7 g (0.630 mol) Brom in 300 ml
Trimethylphosphat getropft. AnschlieBend wird 11 h bei 60—~65°C
nachgeriithrt und dann das iiberschiissige Brom mit 100 ml gesét-
tigter NaHSO;-Losung reduziert. Nach Abkithlen auf Raumtemp.
extrahiert man zweimal mit je 200 ml und viermal mit je 100 ml
Pentan. Die vereinigten Extrakte werden nach Trocknung iiber
MgSO, i. Wasserstrahlvak. eingeengt, und das zuriickbleibende,
schwach gelbe O1 wird i. Olpumpenvak. iiber eine 10-cm-Vigreux-
Kolonne mit aufgesetzter Zincke-Apparatur destilliert. Das Pro-
dukt geht als farbloses O iiber, das nach mehrtigiger Aufbewah-
rung bei —30°C zu einem angenehm riechenden Feststoff erstarrt.
Ausb. 1560 g (95%), Sdp. 74—78°C/0.08—0.15 Torr, Schmp.
35.5—36°C. — 'H-NMR (CCl,, 27°C): § = 1.26 (s, 9H, tBu), 1.52
(s, 9H, tBu), 2.38 (s, 3H, Me); AB-System mit 3, = 7.28, 8z = 7.05,
Jas = 3 Hz 2H, C¢H,).

( 2,4-Di-tert-butyl-6-methylphenyl )dihalogenphosphan-Gemisch:
1.6 g (66 mmol) frisch mit lod angedtzte Mg-Spane werden in 30 ml
TIIF suspendiert und zum Sieden erhitzt. Dazu tropft man inner-
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halb weniger min eine Lésung von 14.9 g (53 mmol) 1-Brom-2,4-
di-tert-butyl-6-methylbenzol in 20 ml THF. AnschlieBend 146t man
noch 2 h in der Siedehitze nachreagieren, kiihlt auf Raumtemp. ab
und hebert dic Losung iiber eine Kaniilenbriicke in einen Tropf-
trichter ab. Die Grignard-Verbindung wird innerhalb von 50 min
zu einer auf — 78 °C gekuhlten, kriftig geriihrten Lésung von 14.6 g
(106 mmol) Phosphor(Ill)-chlorid in 80 ml Dicthylether getropft.
Man crwiarmt das Reaktionsgemisch auf Raumtemp., versetzt mit
200 m! Pentan und filtriert dic Magnesiumhalogenide ab. Der
Riickstand wird zweimal mit je 100 ml Pentan gewaschen. An-
schlieBend wird das Loésungsmittelgemisch aus den vereinigten
Filtraten i Wasserstrahlvak. abgezogen und der Riickstand
i. Olpumpenvak. iiber cin Kniestiick destilliert. Das Produktge-
misch aus 58% RPCl,, 38% RPBrCl und 4% RPBr; (R = 24-
t Bu,-6-MeC¢H,) ist cin farbloser bis blaBgelber Feststoff mit einer
Erweichungstemperatur oberhalb von 100°C. Ausb. 13.0 g (75%),
Sdp. 135—140°C/0.08 Torr. — *'P-NMR (Pentan, 25°C): § =
164.6 (s, R — PCl,), 160.7 (s, R—PBrCl), 154.8 (s, R — PBr>).

( 2,4-Di-tert-butyl-6-methyiphenyl )phosphan: Zu cincr auf —60°C
gekiihlten Suspension von 4.0 g (105 mmol) LiAlH,4 in 100 ml Di-
ethylether wird unter starkem Riihren innerhalb von 3 h eine L6-
sung von 43.6 g (134 mmol) (2,4-Di-tert-butyl-6-methylphenyl)di-
halogenphosphan-Gemisch (siche oben) in 200 ml Ether getropft.
Nach Beendigung der Zugabe erwdrmt man langsam auf Raum-
temp. und erhitzt dann 15 min zum Sjeden. AnschlicBend hydro-
lysiert man iberschiissiges LiAlH, unter Eiskiihlung vorsichtig mit
100 ml halbkonz. Salzsdurc und hebert die etherische Phase zum
Trocknen auf MgSO, ab. Die wisscrige Losung wird noch zweimal
mit je 60 ml Ether gewaschen und das Losungsmittel aus den ver-
cinigten Extrakten i. Wasserstrahlvak. entfernt. Man erhélt ein gelb-
lich-triibes O, das i. Olpumpenvak. iiber eine 10-cm-Vigreux-Ko-
lonne mit Zincke-Apparatur destilliert wird. Das Produkt ist ein
farbloses, widerlich riechendes, zihes Ol, das nach mehrtigiger La-
gerung bei —30°C zu einem Feststoff erstarrt. Ausb. 27.8 g (88%)),
Sdp. 77—81°C/0.05 Torr. — *'P-NMR ([D4]Benzol, 27°C): § =
—149.9 (1), Jpy = +201.1 Hz. — 'H-NMR ([D¢]Benzol, 24°C):
8 = 127 (s, 9H, tBu), 1.53 (s, 9H, tBu), 2.31 (s, 3H, Me), 3.79 (d,
2H, —PH;), AB-Tcil cines ABX-Systems mit 8, = 7.35, 65 = 7.03
(2H, C¢Hy). — MS (12 eV, 50°C): m/z (%) = 236 (100, M), 235
(30,M* — H),234 (1, M* — 2H),204 (3, M' — PH),203 (1, M "
— PH,), 179 (28, M* — (Bu), 57 (15, tBu). — IR (100%): 2365
cm ' (P—H,gym), 2290 (P—Hyw)

Lithium-( 2 4-di-tert-but yl-6-methylphenyl ) phosphid - 2 THF: Zu
ciner auf 0°C gekiihlten Losung von 8.43 g (35.7 mmol) (2,4-Di-
tert-butyl-6-methylphenyl)phosphan in 50 ml THF gibt man unter
Rithren innerhalb von 25 min 24 ml einer 1.6 M Losung von n-
Butyllithium in Hexan (38.4 mmol, UberschuB). AnschlieBend wird
1 h nachgeriihrt, wobei sich die Losung orangerot farbt und ein
hellgelber Niederschlag ausfdllt. Man engt i. Vak. ohne zu erwir-
men bis zur Trockenc ein und nimmt den Riickstand in 80 ml
Pentan auf. Nach Filtration iiber eine D3-Fritte wischt man drei-
mal mit je 15 ml Pentan und trocknet den Riickstand bei Raum-
temp. i. Wasserstrahlvakuum. Das Phosphid ist cin lockeres, cre-
mefarbenes Pulver. Ausb. 11.3 g (82%). — *'P-NMR (THF, 27°C)
8 = —1342(d), Jpu = +169.0 Hz

(2,4-Di-tert-butyl-6-methylphenyl ) (dichlormethylen ) phosphan
(1) Zu einer mit Mcthylcyclohexan/Nyy, auf —126°C gekiihlten
Suspension von 12.45 g (32.2 mmol) Lithium-(2,4-di-tert-butyl-6-
mcthylphenyl)phosphid - 2 THF in 110 ml Pentan 148t man unter
starkem Riihren innerhalb von 40 min cine auf —78°C gekiihlte
Losung von 4.90 g (31.9 mmol) Tetrachlormethan in 30 ml Pentan
tropfen. Das gelbe Reaktionsgemisch wird noch 50 min bet
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—126°C geriihrt, dann langsam auf 0°C erwirmt und danach unter
kriftigem Rihren innerhalb von 15 min tropfenweisc mit einer
Emulsion von 1.35 g (8.8 mmol) DBU in 10 ml Pentan versetzt.
Dic Bestimmung der notwendigen Menge DBU erfolgt anhand des
J'P-NMR-spektroskopisch ermittelten Anteils von (2,4-Di-tert-bu-
tyl-6-methylphenyl)trichiormethyl)phosphan [§('P) = +22.7 (d),
Jpy = +232.2 Hz] im Rohprodukt. Es entsteht cin volumindscr
Niederschlag von DBU - HC], und das hellgelbe Reaktionsgemisch
farbt sich orangerot. Man 148t 12 h bei Raumtemp. nachriihren,
filtriert Gber eine D3-Fritte und wischt den Riickstand viermal mit
je 5 ml Pentan. Nach Abzichen des Lésungsmittels aus den verei-
nigten Filtraten erhilt man 9.41 g eines zihen, triiben, rotbrauncn
Ols, das etwa 40 P-% 1 und 60 P-% 1,2-Bis(2,4-di-tert-butyl-6-
mcthylphenyl)diphosphan enthélt. Zur Isolierung von 1 wird in
zwei Portionen bei —80°C an Silikagel mit n-Hexan chromatogra-
phiert (Sdulenlinge: 80 mm; innerer Durchmesser: 45 mm; Fiill-
material: Silikagel, Merck, Korngré8e 0.063 —0.200 mm, 2 d i. Ol
pumpenvak. ausgchcizt und mit Argon begast; Losungsmittel-
menge: 5 1). 1 kommt praktisch mit der Laufmittelfront von der
Sédule und wird nach Entferncn des L&sungsmittels bei Raumtemp.
i. Wasserstrahlvak. als farbloses, lockeres Pulver crhalten. Ausb.
4.0 g (41%), Schmp. 71—72°C. — *P-NMR (Hexan, 28°C): § =
+233.6 (s). — 'H-NMR ([D4]THF, 24°C): 8 = 1.32 (s, 9H, para-
tBu), 1.47 (d, 9H, ortho-tBu, *Jpy = 0.96 Hz), 2.42 (d, 3H, Me,
4.IHBMC = 0.59 Hz), AB-System mit 8, = 7.41, 85 = 7.20, Jay =
1.90, “Jpu, = 2.31, Ypy, = 127 Hz. — "*C-NMR ([D(JCHCl;,
24°C, ausgewihlte Daten): 8 = 157.8 (d, —P=CCl,, 'Jop = 74.1
Hz). — MS (12 eV, 30°C): m/z (%) = 316 (100, M), 315 (1, M!
— H), 301 (6, M — Me), 281 (1, M* — Cl),234 (69, M' — CCly),
177 (4, M* — CCl, — tBu), 57 (1, tBu).
Ci¢Hx;CLP (317.2) Ber. C60.58 H 7.31 C122.35 P 9.76
Gef. C60.53 H 7.51 C12228 P9.67

1,2-Di-tert-butyl-3-{ ( 2 4-di-tert-but yl-6-methylphenyl ) phosphini-
den Jdiphosphiran (2). Zu einer auf —80°C gekiihiten Suspension
von 4.30 g (14.8 mmol) Ky(tBuP), - 0.5 THF in 50 ml Pentan 1406t
man unter starkem Riihren inncrhalb von 10 min einc auf —78°C
gekiihlte Losung von 3.97 g (12.5 mmol, UnterschuB) 1 in 20 ml
Pentan tropfen. Nach 48 h bei —80°C wird das Reaktionsgemisch
innerhalb von 12 h auf 0°C erwidrmt, rasch {iber eine D4-Fritte
filtriert und der dunkelgriine Riickstand viermal mit je 10 ml Pen-
tan gewaschen. Abzichen des Lésungsmittels aus den vereinigten
Filtraten ergibt 4.2 g cines zdhen, braunschwarzen Ols, das in 10 ml
Pentan aufgenommen wird. Man 1Bt 2 d bei —78°C stehen und
trennt ausgefallenes (¢ BuP), in der Kilte ab. Nach Entfernung des
Lésungsmittels aus der Mutterlauge werden 3.2 g Rohprodukt er-
halten, das hauptsédchlich aus 2, 3, 4 und (tBuP), besteht. Durch
praparative Hochdruckfliissigkeitschromatographie (Nucleosil-5-
CI8-Siule, Methanol, 25 Portionen zu je 200 pl einer 18.6proz. Lo-
sung in Hexan, Auffangkolben — 78 °C, rasches Abkondensicren des
Lésungsmittels bei 0°C (Eisbad) i. Olpumpenvak. in cine auf
—196°C gekiihlte Vorlage) werden 4 und ein Gemisch aus 2 und
(tBuP), abgetrennt, das anschlieBend auf einer analytischen Sidule
mit verringerter FluBrate aufgetrennt wird. R-Werte (FluBrate 3
ml/min, 2proz. Ldsung in Pentan, analytische Siule): 14.8 min (4),
15.5 min (2), 16.4 min ((¢tBuP),). Ausb. 15 mg 2, das noch 6 (ca. 35
P-%) enthilt ('P-NMR). — 2: '"H-NMR ([Dg]THF, 22°C): § =
0.67 (dd, 9H, tBuP, Jyp = 13.4, “Jyp = 0.8 Hz), 1.12 (dd, 9H,
tBuP, *Jyp = 13.1, “Jyp = 0.7 Hz), 1.29 (s, 9H, para-tBu), 1.55 (d,
9H, ortho-tBu, SJpr = 0.8 Hz), 2.52 (s, 3H, Me), 7.0—7.7 (2H,
CeH,). — MS (12 eV, 70°C): m/z (%) = 490 (4, 7), 422 47, M '),
366 (100, M* — tBu+ H?), 365 (16, M " — tBu), 352 (2, (tBuP),),
309 (5, 366 — tBu), 57 (5, tBu). — 4: '"H-NMR ([D,]Benzol, 24°C):
8 = 0.74(d, 9H. tBuP, *Jyp = 124 Hz), 1.42(d, 9H, 1 BuP, *Jpup =
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12.2 Fiz), 1.29 (s, 911, t Bu), 1.74 (s, 9H, ¢ Bu), 6.5 — 7.5 (aromat. H). —
MS (12 eV, 50°C): mjz (%) = 422 (100, M*), 365 (11, M* — tBu),
333 (6, M* — ¢BuPH), 246 (1, M* — tBu,P,), 220 (1, M* —
tBu,P, — G,H,).

CAS-Registry-Nummern

1: 110472-21-4 / 2: 110472-22-5 / 3: 110472-23-6 / 4: 110472-24-7 /
(2,4-tBuy-6-MeCgH,)PCl,: 85028-88-2 / (2,4-tBuy-6-MeCH,)PBrCl:
110472-17-8 / (2,4-tBuy-6-MeC¢H,)PBr,: 110472-18-9 / (2,4-tBu,-6-
MeC¢H,)PHLi: 110472-20-3 / CCly: 56-23-5 / Ky(tBuP),: 66874-
44-0 / (tBuP): 5995-07-3 / 3,5-Di-tert-butyltoluol: 15181-11-0 /
1-Brom-2.4-di-tert-butyl-6-methylbenzol: 16358-71-7 / Phosphor-
(1I)-chlorid: 7719-12-2 / (2,4-Di-tert-butyl-6-methylphenyl)phos-
phan: 110472-19-0
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