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CARBODIPHOSPHAN (2.4.6-’Bu3CsHrP+C: 
REAKTION MIT NUKLEOPHILEN 

HANS H. KARSCH* und HANS-ULRICH REISACHER 
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen, 

Lichtenbergstr. 4, 0-8046 Garching, FRG 
(Received August 7, 1987; in final form September 29, 1987) 

The reaction of Ar-F‘=C=P-Ar (Ar = 2.4.6-‘Bu3C,H,) with nucleophiles (Me,P=CH,, LiMe), 
proceeds at the phosphorus atom, whereas with (CO),CoH insertion into the (3-H bond under 
formation of (CO),Co(ArPCHPAr) occurs. 

Die Darstellung von Heterocummulenen, insbesondere Heteroallenen mit 
“schwereren” Heteroelementen hat in den letzten Jahren verstarktes Interesse in 
der Organohauptgruppenelementchemie gefunden.’ 

Einen gewissen Hohepunkt und AbschluB dieser Entwicklung stellen die 
Darstellung2 sowie die strukturelle3 und theoretische4 Charakterisierung des 
ersten Carbodiphosphans (“1.3-Diphosphaallen”), 1, dar. In diesem und den 
folgenden Beitragen’ wird das Reaktionverhalten von l6 an einigen ausgewahlten 
Beispielen kurz skizziert und mit theoretischen Voraussagen fur H-P=C==P-H4 
verglichen. 

Allene und Heteroallene, wie z.B. R-N=C==N-R und CS2 reagieren mit 
Nukleophilen i. allg. am zentralen C-Atom (G1.l) 
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Dies sollte auch fur HP=C=NH g e l t e ~ ~ , ~  wahrend im Gegensatz hierzu+fiir 
H-P=C=P-H ein Angriff am Phosphor entsprechend der Polarisierung P-T: 
eher wahrscheinlich i ~ t . ~  Dies ist tatsachlich der Fall. 

Die Reaktion von 1 mit Me3PCH2 (1 : 1) in Pentan/THF ergibt den farblosen 
Feststoff 2. Seine Bildung ist durch eine Art intramolekularer “Umylidierung” zu 
verstehen, wenn als erster Schritt eine Addition des Ylids an ein Phosphoratom in 
1 angenommen wird (G1.2) 

GemaB den spektroskopischen Daten7 ist 2 die E-Form zuzuordorden.’ 2 ist 
auch deshalb interessant, weil hier eine P(III)=C- und eine P(V)=C- 
“Doppelbindung” im gleichen Molekul vorliegen. Gleichzeitig ist 2 das erste 
Beispiel fur ein Molekul, bei dem (uber Methinbrucken) ein zwei-, ein drei- und 
ein vierbindiges Phosphoratom miteinander verbunden sind. 
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70 H. H. KARSCH UND H.-U. REISACHER 

Ebenfalls einem P-Angriff entsprechend wird aus 1 und LiMe ( 3 : l )  in THF 
nach hydrolytischer Aufarbeitung 3a erhalten, also ein Z-"1.3-Diphosphapropen" 
(G1.3). Dieses wandelt sich in Losung (t1/2(250C) - 8h) in das E-Isomer 3b um, 
das seinerseits photolytisch teilweise in 3a uberfuhrbar ist und sich auch direkt 
nach G1.(4) erhalten 1aSt (EP = freies Elektr~nenpaar).~ 

Ar 
,P(Me)Ar 

Ar-P=C=P-Ar + LiMe - 'P=C-p..--EP - A r ]  - A',p=c, H (3  1 

N 1 LI Me 3," 
25 bT 11 h V 

3_b 

Die Bildung des Z-Isomeren 3a 1aM sich verstehen, wenn man eine (nicht 
isolierte) Zwischenstufe 3x annimmt , deren Hydrolyse (Li+/H'-Austausch) 3a 
liefert. Dies steht im Einklang mit der Vorstellung, darj Reaktionen von 
Organolithiumverbidungen i. alig. nicht uber Carbanionen verlaufen. lo Im 
Einklang rnit der Formulierung von 3x steht auch das 31P-NMR Spektrum der 
Reaktionslasung vor der Hydrolyse .' 

Wird 3x mit Methyliodid umgesetzt, so wird 4a, b als Isomergemisch (-40:60) 
erhalten (G1.5) .ll 

Ar, Me Ar, ,P(MelAr 
3x + Me1 - P-C: c P-c, 

P(Me)Ar Me 

z_b k? 

Z - t  E (tlIZ (25°C) - 4h) vermutlich aufarbeitungsbedingt. 
Die Isomerenverteilung ist wegen der hier noch rascheren 

(5) 

Isomerisierung 

Dagegen konnte mit KH in THF keine Reaktion beobachtet werden. Um die 
Schwierigkeiten zu umgehen, die bei der weitgehend heterogenen Natur dieser 
Umsetzung eine Rolle spielen konnen und um den EinfluS eines 
Ubergangsmetallzentrums miteinzubeziehen, haben wir 1 rnit (CO),CoH in THF 
umgesetzt. Im erhaltenen Reaktionsgemisch laSt sich als Hauptkomponente 5 
nachweisen, das auf anderem Wege schon dargestellt wurde" und deshalb leicht 
zu identifizieren ist (G1.6).13 

Ar 

I 
5 Ar 
N 

Damit ist zum ersten Mall5 der Nachweis erbracht, daB 1 sich in ahnlicher 
Weise wie andere Heteroallene (2.B. C(NR),) in eine Metall-Wasserstoffbindung 
einschieben la&. Der im Vergleich zu den vorgenannten Reaktionen mit 
Nukleophilen andersartige Verlauf dieser Reaktion, d.h. die C-H- 
Bindungsbildung , ist vermutlich durch die vorausgehende Koordination von 1 an 
das Metallzentrum bedingt. Eine entsprechende Zwischenstufe war aber nicht 
zweifelsfrei nachzuweisen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeitsoperationen wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Ltisungsmittel 
und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. (2.4.6-'Bu3C6Hz-%C, 1, wurde wie in Lit. 2b 
beschrieben, dargestellt. Korrekte Elementaranalysen wurden fur 2, 3a, 3b und das Isomerengemisch 
4a, b erhalten. 

Darstellung uon 2 nach G1.2: 2,82g 1 (5.0mmol) in 50ml Pentan werden mit 0.63ml Me,PCH, 
(5.1mmol), gelost in 5ml THF, versetzt und die Mischung 3h geriihrt. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels verbleibt ein schwach gelber Feststoff, 3.04 g (92.8%) Schmp. 170°C (Zers.) 

Darsfellung von 3a, 3b und 3x nach G1.3: 1.13 g 1 (2.00 mmol) in 30 ml THF werden bei -78°C mit 
1.2 ml einer 1.8N-Losung von LiCH, (2.16 mmol) versetzt und l h  geriihrt. Zum Nachweis von 3x wird 
die Reaktionslosung direkt 31P-spektroskopisch untersucht. Nach Addition von 0.06 ml H,O 
(3.33 mmol) laBt man auf Raumtemperatur erwarmen, riihrt 1/2h und entfernt das Losungsmittel 
i.Vak. Der Riickstand wird in 30 ml Pentan aufgenommen, die Losung filtriert und das Usungsmittel 
i.Vak. entfernt. Der feste Riickstand wird NMR-spektroskopisch vermessen (C,D,). Nach langerem 
Stehen bei +25"C I 8 t  sich in der Losung auch 3b nachweisen, das sich beim Bestrahlen der Losung 
(HG-Hochdrucklampe, 254 nm) wieder (teilsweise) in 3a iiberfiihren la&. 

Darstellung uon 3b nach G1.4: 3.00 g ~.~.~-'Bu~C,H,-P=CH-P(C~)-~.~.~-'BU,C~H$~) 
(4.99mmol) in 50ml Pentan werden mit 2.8ml einer 1.8N-Liisung von LiCH3 in Ether bei -78°C 
versetzt. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt noch 4h. Die Losung wird filtriert und 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der gelbe Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert: gelber 
Feststoff, 2.61 g (90%), Schmp. 74-6°C. 

Darstellung von 4a, b nach G1.5. Es wird wie bei der Darstellung von 3a, b gearbeitet (G1.3), statt 
H,O werden 0.19 ml Me1 (30.5 mmol) zugesetzt. Die Charakterisierung des gelben Feststoffs erfogt 
NMR-spektroskopisch. 

Darsfellung von 5 nach G1.6: 2.82 g 1 (5.0 mmol) in 40 ml THF werden bei -78°C rnit 0.86 (CO), 
CoH (5.0 mmol) versetzt. Man riihrt 2h bei Raumtemperatur und entfernt das Losungsmittel i.Vak. 
Der Riickstand wird in Pentan aufgenommen, die Losung filtriert und das Ltisungsmittel i.Vak. 
entfernt. Der braune Ruckstand wird NMR-spektroskopisch (C6D6) untersucht. 
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+3.4 d (140 Hz). 
E- und Z-Isomere lassen sich bei "1.3-Diphosphapropenen" leicht durch die GroBe von 'J(PP) 
unterscheiden: E-Isomere haben eine groae (100 Hz und mehr), Z-Isomere eine kleine (5-30 Hz) 

2: 31P-NMR (C6D6, 25°C): 6(uZ-P): +237.8 d (201 Hz); 6(a3-P): -22.0 dd (201/140 Hz); 6(u4-P): 

- 
Kopplungskonstante.6 
3a: {'H}-31P-NMR (C6Dp 25°C): 6(u2-P) = 256.3 d; 6(a3-P) = -7.0 d (28 Hz); 3b: {1H}-31P- 
NMR (C6D6, 25°C): 6(u -P) =246.7d; 6(a3-P) = -18.0d (156Hz); 3x: {'H}- 'P-NMR (C6D6, 
25°C): 6(2-P)  = 139.5 d; 6(a3-P) = -24.8 d (9 Hz). 
P. v. R. Schleyer, G. W. Spitznagel und J. Chandrasekhar , Tetrahedron Leu. 27,4411 (1986) und 
dort zitierte Literatur. 

11. 4a: {'H}-31P-NMR (C,D,, 25°C): 6($-P) = +232.0 d; 6(a3-P) = -6.8 d (18 Hz); 4b: ('H}-"P- 
NMR (C6D6, 25°C): S(d-P) = +224.2d; 6(a3-P) = -12.0d (150Hz). 
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12. R. Appel, W. Schuhn und F. Knoch, Angew. Chem. 97,421 (1985); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

13. 5: 31P-NMR (C,D6): 6P = +33.8 d (J(PCH) = 6 Hz)14; ‘H-NMR (C,D6, 25°C): 6CH = 5.6 t 

14. Lit”: 6P = 34.4 d (J(PCH) = 7.0 Hz). 
15. Ein entsprechendes Resultat wurde auch von anderer Seite erzielt: J.  F. Nixon, personliche 

24, 420 (1985). 

(J(PCH) = 6.6 Hz). 

Mitteilung . 
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