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Organophosphorus Compounds, 53!"l. — Cyclopropenylidene-methylene-diphosphanes — New Cross-Conjugated Phos-

phapolyenes @

The reaction of chloromethylenephosphanes 7 with the in-
verse cyclopropenylidenephosphanes 6, 10 leads to the for-
mation of the title compounds 8 and 11 as a new class of cross-

conjugated phosphapolyenes. The structure of compound 8a
has been confirmed by an X-ray structural analysis.

Die Entwicklung der Chemie des niederkoordinierten
Phosphors ist entscheidend durch Fortschritte auf dem Ge-
biet der Phosphaalkene (1A «» 1B) geprigt worden?., In
letzteren hat der Phosphor gemaf3 1B eine positive, der Koh-
lenstoff eine negative Partialladung, sofern beide Atome nur
C-Substituenten besitzen; dies entspricht auch den Pauling-
schen Elektronegativititen beider Elemente.
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Im Gegensatz dazu besitzen die von uns erstmals synthe-
tisierten Phosphatriafulvene 2A «> 2B unter starker Betei-
ligung der Grenzformel 2B am Grundzustand eine inverse
Verteilung der Elektronendichten™¥, Unser Ziel war nun,
das gekreuzt konjugierte Bindungssystem von 2 durch eine
weitere Phosphaalken-Einheit gemd 5 zu verlingern und
zu untersuchen, ob und wieweit dies Einflu} auf die Elek-
tronenstruktur hat. Bisher ist bekannt, daf P-silylierte
Phosphaalkene (3) durch Umsetzung mit P-halogenierten
Phosphaalkenen (4) unter Abspaltung von Halogentrime-
thylsilan in 2,3-Diphospha-1,3-butadiene (5) umgewandelt
werden konnen s,
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Synthese der gekreuzt konjugierten Polyene 8 und 11

Geeignete Ausgangsverbindungen zur Realisierung un-
seres Vorhabens sind die kiirzlich von uns synthetisierten
Phosphatriafulvene 6, 10 und die literaturbekannten Phos-
phaalkene 7a'™ sowie 7bP.
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Aquimolare Mengen beider Reaktanden reagieren zwi-
schen —78 und +25°C in Diethylether quantitativ unter
Chlortrimethylsilan-Abspaltung zu den Zielmolekiilen 8a,b.
Innerhalb der P-NMR-spektroskopischen Erfassungs-
grenze kann die Bildung der Diastereomeren 9a,b nicht
nachgewiesen werden.

Fithrt man ein analoges Experiment mit dem 1:1-Ge-
misch der E/Z-Isomeren 10 (die bisher nicht getrennt werden
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konnten) aus, entsteht gleichfalls ein Gemisch aus den ge-
kreuzt konjugierten Polymeren E/Z-11 (1:1, *P-NMR-
spektroskopisch). Auch hier gelang die Isomerentrennung
bisher nicht %,

Erwartungsgemill beobachtet man fiir die 2,3-Diphos-
phabutadiene 8a,b und 11 (E/Z) im *'P-Kernresonanzspek-
trum ein AX-System (P-A: 6 = 23.1—67.8, P-X: 363.3 bis
466.2, 'Jpp = 336—363.3 Hz). Die dramatische Hochfeld-
lage des Phosphorsignals im A-Teil von 8a,b und 11 ist
eigentlich nur mit inversen Elektronendichten im Phospha-
triafulventeil der Molekiile in Einklang zu bringen'.

Mit dieser Vorstellung harmonieren auch die C-Reso-
nanzsignale der Dreiringkohlenstoffatome von 8a,b und
E/Z-11, die weitgehenden Cyclopropenylium-Charakter
aufweisen, d.h. bei reichlich tiefem Feld auftreten [C-1:
8 = 175.6—176.8 ({Jpc = 1021—103.1, 2Jpc = 30.2 bis
34.4 Hz);, C-2/C-3: 8§ = 162.0—164.4]. Der Kohlenstoff C-4
absorbiert bei 8§ = 191.4—195.6 (Jpc = 72.2 bis 88.7,
2Jpc = 0—6.0 Hz), was im Bereich ,,normaler* Phosphaal-
kene liegt"!!, In den Verbindungen 8a,b und E/Z-11 scheint
also keine Wechselwirkung zwischen Phosphatriafulven-
und Phosphaalken-Einheit stattzufinden.

Ein wichtiger Hinweis auf die Konfiguration an der P/C-
Doppelbindung von 8b ergibt sich aus dessen 'H-NMR-
Spektrum. Die Wasserstoffatomsignale der Silylgruppe er-
scheinen als Dublett mit “Jpy; = 1.2 Hz. Dies ist nur ein-
sichtig, wenn Trimethylsilylrest und Elektronenpaar am
Phosphor cis-Anordnung zueinander haben!'?. Hiermit har-
moniert auch die Tatsache, daB3 nur ein Trimethylsilylgrup-
pensignal von 8a durch P-Kopplung (1.5 Hz) aufgespalten
1st.

Kristallstrukturanalyse von 8a

Von 8a konnte eine Kristallstrukturanalyse bei —170°C
angefertigt werden. Aus der ORTEP-Zeichnung ergibt sich
eindeutig die s-trans-Anordnung in der 2,3-Diphospha-1,3-
butadien-Einheit (Abb. 1). Die Atomkoordinaten sind in
Tab. 1 aufgelistet.

Die P(1)— P(2)-Bindung ist mit 216.5(2) pm gegeniiber der
P — P-Einfachbindung, deren Mittelwert 225 pm betragt ),
leicht verkiirzt. Die P(1)— C(4)-Bindung variiert mit 167.8(4)
pm nur unwesentlich vom Mittelwert normaler Phosphaal-
kene (167 pm)!*. Ahnliche Bindungsldngen [P — P-Einfach-
bindung: 217.51(5), P=C-Doppelbindung: 168.4(5) pm]
wurden fiir das strukturverwandte 1,2-Bis[2,2-dimethyl-1-
(trimethylsiloxy)propyliden]diphosphan gefunden'®. Ver-
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Abb. 1. Darstellung der Molekilstruktur von 8a, ausgewdhlte Bin-
dungsldngen [pm] und -winkel [°]: P(1)—P(2) 216.4(2), P(1)—
C(4) 167.8(4), P(2)—C(1) 173.2(5), Si(1)—C(4) 187.0(4), Si(2)—C(4)
187.1(5), C(1)—C(2) 140.3(6), C(1)—C(3) 142.2(7), C(2)—C(3)
133.1(7), C(2)—C(5) 149.7(7), C(3)—C(9) 148.9(7); P(2)—P(1)—C(4)
111.6(2), P(1)—P(2)— C(1) 93.8(2), P(2)— C(1)—C(2) 144.3(5), P(2)—
C(1)—C(3) 156.4(7), C2)—C(1)—C(3) 56.3(3), C(1)—C(2)—C(3)
62.6(4), C(1)—C(3)—C(2) 61.1(4), P(1)—C(4)—Si(1) 126.3(3), P(1)—
C(4)—Si(2) 112.4(2), Si(1)—C(4)—Si(2) 121.2(2)

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Verset-
zungsfaktoren {pm? x 10~") von 8a; dquivalente isotrope U-Werte
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Ten-

Sors
X y 2 Ugq/iso

P1)  4137(1 0 7oz 310
P(2 3151(1 -3(7 9196(1 41(1),
Sig } 689(1 18 6687(1 29(1),
Si(2 3617(1 2(6 5728(1 28(1),
C(1) 4893(6 135(15 10064 4) 33(2),
C(2 5634(5 44(20 11084 36(2),,
C(3 6496(5 8&17 10436(3 37(2),
C(4 279254 -24(13 6839(3 24(1),
C(S; 5390(6 54(19 12117(3 38(2),
cge 6838(8)  468(14) 12897(5) 83(6).
C(7) 4196(15 1150(18) 12173(10) 76(5),
C 8; 4757(21 -1247(14) 12246(8) 118(9),
C(8)  7998(5 A(17)  10189(3) 38(2)"
C(10) 9292(6 1(23 11160(4 53(2),,
C(11) 8105(13; -1219(11 9583 10 36(4),
C(12) 8127(14 1320(13 9582 10 55(5),
C(13 96(15) -1517(16 7262(9 59(6),
C(14) 134(11) 1579(13)  7262(9) 43(a).
C(15) -409(5)  111(19)  5336(3) 38(2):
C(16) 3044515 1544 15; 4956(9 52(5)

0517) 2977(13) -1531(15) 4939(11) 50(5)

C(18) 5741(5) 53(17)  6114(3) 44(29)

gleicht man schlieBlich die P(2)—C(1)-Bindungslidnge von
8a [173.1(5) pm] mit der des Phosphatriafulvenwolfram-
pentacarbonyl-Komplexes 12 [167.7(5) pm]"¥), so fillt eine

Aufweitung um 5.4 pm auf.
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Im Dreiring sind die Bindungen C(1)—C(2) und C(1)—
C(3) [140.3(6) bzw. 142.2(7) pm] markant linger als die
C(2)— C(3)-Bindung [133.1(7)], was auch fiir 12 zutrifft. Die
Verhiltnisse sind denen des Diphenylcyclopropenons [141.7
(Mittelwert) und 134.9 pm]" sehr dhnlich.

Die Diskussion der Bindungsldngen im gekreuzt konju-
gierten Polyensystem von 8a gestattet den SchluB, daB3
Grenzformel 13C nur unwesentlich zur Beschreibung des
Grundzustandes beitrigt; 8a ist vielmehr als Resonanzhy-
brid gemiB 13A < 13B aufzufassen, wobei der Beitrag der
Grenzformel 13 B ungleich groBer ist. Die stark unterschied-
lichen *'P-Resonanzen (s. dort) filhren zum gleichen SchluB.

SchlieBlich sei erwdhnt, dal der Polyenteil von 8a weit-
gehend planar ist. Die Abweichungen von der Least-Squares-
Ebene durch die Atome C(1), C(2), C(3), P(2), P(1) und C(4)
betragen +9.0, —2.0, —34, —3.8, +04 und —2.0 pm, der
Torsionswinkel C(4)— P(1)— P(2)— C(1) betragt —176.3°.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir groBzi-
gige finanzielle Forderung. B. B. und H. M. sind dem Fonds der
Chemischen Industrie fir Promotionsstipendien zu Dank verpflich-
tet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizrate 3°C/min). — Ele-
mentaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240. — IR: Per-
kin-Elmer 710B, Perkin-Elmer IR 394. — 'H-NMR: Varian EM
360; Varian EM 390, Bruker AM 400 (Tetramethylsilan als interner
Standard). — *C-NMR: Bruker AM 400 (Tetramethylsilan als in-
terner Standard). — 3'P-NMR: Bruker WP 200, Bruker AM 400
(85proz. H;PO, als externer Standard). — Alle Umsetzungen wur-
den unter getrocknetem, sauerstofffreiem Argon ausgefiihrt; die
Reaktionsgefile wurden vor Gebrauch mehrmals evakuiert, aus-
geheizt und mit Argon beliiftet. — Die Losungsmittel waren was-
serfrei und wurden unter Argon destilliert sowie aufbewahrt.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 2,3-Diphospha-1,3-bu-
tadiene 8, 11: Zu der Losung der Phosphatriafulvene 6, 10 in 20 ml
Ether tropft man bei —78°C die Lésung des Phosphaalkens 7 in
5 ml Ether und riihrt weitere 30 min bei —78°C. Nach Auftauen
wird das Loésungsmittel bei 20°C/5 - 1072 Torr entfernt. Umkri-
stallisieren des Riickstandes aus n-Pentan liefert die analysenreinen
2,3-Diphosphabutadiene.

1-[ Bis(trimethylsilyl Jmethylen ]-2-[ 2,3-di-tert-butyl-2-cyclopro-
penyliden Jdiphosphan (8a): Aus 0.57 g (2.2 mmol) 6 und 0.5 g (2.2
mmol 7a® erhilt man 0.72 g (88%) 8a als gelbe Kristalle vom
Schmp. 115°C. — IR (KBr): v = 2968, 1685, 1479, 1397, 1366, 1254,
1203, 1046, 840, 686 cm "', — 'H-NMR (C¢D¢): 8 = 0.59 [d, Jpn =
1.5 Hz, 9H, trans-Si(CH;),]1, 0.81 [s, 9H, cis-Si(CH;);], 1.10, 1.38
(jeweils s, jeweils 9H, tBu). — 3C-NMR (C¢D¢): & = 2.5[d,*Jpc =
13.4 Hz, trans-Si(CH,);], 2.9 [d, *Jpc = 10.3 Hz, cis-Si(CH,),}, 27.5
[s, C(CH,)1, 27.8 [d, “Jec = 7.8 Hz, C(CHy);], 32.6, 33.3 [jeweils
s, C(CHa),], 163.6 (dd, WJpc = 25.0,%Jpc = 6.0 Hz, C-2), 164.3 (dd,
oe = 130, %Jpc = 10.0 Hz, C-3), 176.8 (dd, pc = 103.1, % pc =
33.5 Hz, C-1), 192.4 (d, 'Jpc = 88.4 Hz, C-4). — 3'P-NMR (C¢D5):
3 = 23.1 (d, Jpp = 337.1 Hz, P-A), 390.8 (d, 'Jpp = 337.1 Hz,
P-X).

CysH36P5S1; (370.6) Ber. C 58.34 H9.72 Gef. C 58.0 H9.7

2-[2,3-Di-tert-butyl-2-cyclopropenyliden - 1-[ a- (trimethylsilyl )-
benzyliden ]diphosphan (8b): Aus 0.5 g (2.2 mmol) 61 und 0.5 g (2.2
mmol) 7b™ erhilt man 0.7 g (84%) 8b als gelbe Kristalle vom
Schmp. 105°C. — IR(KBr1):: = 2955, 1790, 1586, 1475, 1460, 1395,
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1362, 1281, 1265, 1230, 1200, 1140, 1040, 915, 865, 835, 755, 705,
680, 640 cm~', — 'H-NMR (C;D¢): & = 047 [d, “Jpy = 1.2 Hz,
9H, Si(CH;);], 0.98, 1.35 (jeweils s, jeweils 9H, ¢Bu), 7.23 (m, 5H,
Aromaten-H). — “C-NMR (C¢Dg): 8 = 0.1 [d, *Jpc = 8.0 Hz,
Si(CHa)s], 274, 279 [jeweils s, C(CH;)s], 32.5, 33.1 [jeweils s,
C(CHa)s], 125.3, 126.6, 128.6, 128.7 (s, Aromaten-C), 148.8 (dd,
2Jpc = 25.3, 3pc = 12.6 Hz, ipso-Aromaten-C), 162.0 (d, 2Jpc =
260 Hz, C-2), 163.1 (d, 2pc = 11.9 Hz, C-3), 175.6 (dd, Jpc =
102.1, 'Jpc = 30.2 Hz, C-1),195.6 (dd, 'Jpc = 72.2, Wpc = 3.8 Hz,
C-4). — "P-NMR (C¢Dg): 3 = 29.9(d, Jpp = 317.0 Hz, P-A), 363.0
(d, Jpp = 317.0 Hz, P-X).
C,Hy,P,S1 (374.5) Ber. C 67.35 H 8.61 Gef. C 669 H 8.5

(E/Z)-2-[2-(1-Adamantyl )-3-tert-butyl-2-cyclopropenyliden[-1-
[bis(trimethylsilyl Jmethylen Jdiphosphan (E/Z-11): Aus 0.38 g (1.14
mmol) 10%! und 0.25 g (1.14 mmol) 7a’® erhilt man 0.46 g (90%)
E/Z-11 als gelbe Kristalle vom Schmp. 98°C. — IR (KBr): Vv =
2800, 1450, 1360, 1250, 1020, 835, 690 cm . — 'H-NMR (C¢Dy):
8 = 0.52 [d, *Jpu = 1.5 Hz, 9H, cis-Si(CH,);], 0.7 [s, 9H, trans-
Si(CHs)s], 1.10, 1.37 (jeweils s, 18 H, tBu), 1.5—2.3 (m, 30H, Ada-
mantyl-H). — C-NMR (C¢D¢): 8 = 2.5 [d, *Jpc = 133 Hz,
Si(CH,);1, 29 [d, *Jpc = 10.3 Hz, Si(CH,)s], 27.7, 28.1 [jeweils s,
C(CH,)3], 27.8 (s, Ad-C-3, -5, -7), 28.1 [s, C(CH3)3], 32.6, 33.3 [jeweils
s, C(CHj),], 35.1, 35.7 (jeweils s, Ad-C-1), 36.2, 36.4 (jeweils s, Ad-
C-4, -6, -10), 39.6, 39.7 (jeweils s, Ad-C-2, -8, -9), 162.8—164.4 (m,
C-2, -3), 176.5 (dd, 'Jpc = 102.8, 2 = 33.5 Hz, C-1), 176.6 (dd,
Jpe = 102.6, % Jpc = 344 Hz,C-1),191.7(dd, Jpc = 88.7,2Jpc =
6.0 Hz, C-4). — *P-NMR (C¢Dy): 8 = 63.2 (d, 'Jpp = 336.0 Hz,
P-A), 67.8 (d, 'Jpp = 336.0 Hz, P-A), 465.8 (d, 'Jpp = 336.0 Hz,
P-X), 466.2 (4, 'Jpp = 336.0 Hz, P-X).

Kristallstrukturanalyse von 8a: Die Strukturbestimmung erfolgte
an einem Kristall der GroBe ca. 0.43 - 0.21 - 0.18 mm mit einem
R3m/V-Nicolet-Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator) bei 103 K. Das Kristallsystem ist monoklin,
die Zelldimensionen, verfeinert aus den Diffraktometerwinkeln von
44 zentrierten Reflexen im 2@-Bereich 20—25° ergaben a =
908.9(2), b = 990.5(3), ¢ = 1381.14) pm, a = y = 90°, B =
104.70Q)°, V = 1.2026(5) - 10° pm? Raumgruppe P2, (Nr. 4), Z =
2, Qber = 1.023 g cm ™3, p = 0.27 mm ', Die Datensammlung er-
folgte bis 2@, = 45°C und erbrachte 1702 unabhingige Inten-
sititen, davon wurden 1422 als beobachtet eingestuft [F, > 4 o(F)].
Die Strukturldsung erfolgte mit direkten Methoden und die Struk-
turverfeinerung nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren in der vol-
len Matrix nach Fmit dem SHELXTL-Plus Programmpaket (Vers.
4.11/V). Es wurden 210 Parameter bei der Verwendung anisotroper
Versetzungsfaktoren fiir alle Atome auBer Wasserstoff verfeinert.
Die Wasserstoffatome wurden als starre Gruppen in berechneten
Atompositionen (C—H-Abstand 96 pm, H—C—H-Winkel 109°)
mit gruppenweise gleichen istropen Versetzungsfaktoren in die Ver-
feinerung einbezogen. Die anisotropen Versetzungsfaktoren der
Methyl-Kohlenstoffatome an C(5) deuten auf Fehlordnungen hin,
die jedoch nicht aufgelst werden konnten. Die Residualwerte be-
tragen R = 0.0435, R, = 0.0510, w™! = [6*(F,) + 0.005 - F2], die
maximale Restelektronendichte 0.33 - 10¢ ¢ pm—3 [1€],

CAS-Registry-Nummern

6: 126688-81-1 / 7a: 79454-85-6 / 7Th: 74483-17-3 / 8a: 138387-
07-2 / 8b: 138387-08-3 / (E)-10: 136546-18-4 / (Z)-10: 136546-17-3 /
(E)-11: 138387-09-4 / (Z)-11: 138387-10-7

1 52, Mitteilung: E. Fuchs, B. Breit, H. Heydt, U. Bergstrifer, J.
Hoffmann, M. Regitz, Synthesis 1991, 1099—1107.
12 Herrn Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet.
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U0 Fraktionierende Kristallisation aus n-Pentan fithrt zur Anrei-
cherung eines Isomers. Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit
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kommen chromatographische Trennungen z.B. an Kieselgel
nicht in Frage.
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181 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-320341, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an-
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