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CARBODIPHOSPHAN (2.4.6-'Bu;C{H,—P==,C:
REAKTION MIT ELEKTROPHILEN

HANS H. KARSCH und HANS-ULRICH REISACHER

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen,
Lichtenbergstr. 4, D-8046 Garching, FRG

(Received October 30, 1987)

The reaction of Ar—P=C=P—Ar (Ar = 2.4.6-'Bu,C,H,) with electrophiles (H", Sg) proceeds at the
phosphorus atom with subsequent cyclisation of an o-'butyl group.

Darstellung und Eigenschaften, Thermolyse, Struktur und Reaktionen mit
Nukleophilen des ersten Carbodiphosphanderivats, Ar—P=C=P—Ar (Ar=
2.4.6-'Bu;CgH,), 1, wurden in vorangegangenen Verdffentlichungen mitgeteilt.!
Nach ab initio-Rechnungen fiir den Grundkdrper H-——P=C=P—H sollte die
Reaktion mit Nukleophilen iiber einen Angriff am Phosphor verlaufen,’ was bei 1
auch tatsichlich gefunden wird,' wihrend fiir eine Reaktion mit Elektrophilen
(als H*) ein Angriff am Kohlenstoff vorhergesagt wird. Allerdings liegt die
P-Protonenaffinitit nur 16 kcal/mol iiber der des C-Atoms, so daB fiir “reale
Molekiile” wie 1 auch ein Angriff von H* am Phosphor nicht vollig
auszuschlieBen ist.”> Wir berichten hier iiber die Reaktion von 1 mit Protonsiuren
und mit Schwefel als Elektrophile.

Wihrend bei der Umsetzung von 1 mit etherischer HCl auch bei hohem
Saureiiberschul keine Reaktion eintritt, wird mit CF;COOH und HBF,/Et,O
eine zweifache Addition beobachtet (Gl. (1), (2)).

(1) Ar_ _H @ °
Ar—P=C=P ~Ar + HX ———e P=C_ ™ X 2
P —Ar
1
1 H
AICH
3 WX | (2)
{3)
A _H ~ ~71%° .
P=C Ar—P=CHy- P-Ar]  2X° 3
~PICl) Ar | [
4 H H

20,30: X = BF, ; 3b: X = CFC00; 2¢: X @ AlCl,
; N
Ar = 2.4.6 - "BugCgH, P—Ar = P
Uber die bei der Reaktion mit HBF,/Et,O isolierbare Zwischenstufe 2, die
auch iiber Gl. (3) zugénglich ist, haben wir bereits berichtet.> 3a und 3b werden

jeweils als das erwartete Diastereomerenpaar (meso: rac ~ 1:1) isoliert.* Sowohl
bei 2a/2¢ als auch bei 3a/3b erfolgt offensichtlich eine C,H-Addition einer
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o-'Bu-Gruppe des Arylsubstituenten, entweder iiber eine bekannte 1,1-Addition’
oder iiber eine neuartige 1,2-Addition, die beide unter P-C-Bindungsbildung
verlaufen. Eine Entscheidung, welcher Weg zutrifft und damit auch iiber die
Herkunft der an C bzw. P gebundenen H-Atome ermdglicht die Umsetzung von
von 1 mit CF;,COOD: das *P-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts 3b (D)
erscheint als Triplett mit 'J(PD) =79 Hz, eine 'J(PH)-Kopplung tritt nicht auf.
Damit ist klar, daB — im Gegensatz zu den Vorhersagen fiir H—P=—C=P—H—1
von H*/D* am Phosphor angegriffen wird. Dadurch wird am Kohlenstoffatom
in 1 eine positive Ladung induziert, so daf die C,H-Addition der o-'Bu-Gruppe
als 1,2-Addition verlduft (bei der 1,1-Addition ist der Phosphor selbst
positiviert).

Eine ganz dhnliche cyclisierende 1,2-Addition wird bei der der Umsetzung von
1 mit Schwefel als Elektrophil gefunden (Gl. (4)), so da8 hier vermutlich &hnliche
Verhiltnisse wie bei der Reaktion mit H™ vorliegen.

(4) a 4
r-P=C=P —Ar + 1/4Sg ———= Ar—P=CHy~P—Ar
1 2 ’

Auch 5 wird als Diastereomerenpaar isoliert, allerdings fallen die *'P-NMR-
Signale offensichtlich zusammen,* so daB sich eine Unterscheidung nur im
'H-NMR-Spektrum zu erkennen gibt.’

Mit einer Reihe von weiteren Elektrophilen, z.B. O,, PCl; und Mel konnte
keine Reaktion mit 1 beobachtet werden, wofiir vermutlich sterische Griinde
ausschlaggebend sind. Dagegen ist 1 als neuartiger und vielseitiger Ligand fiir
komplexe I"Jbergangsmetallzentren von Interesse, wobei die Koordination iiber
das terminale P-atom® oder gemeinsam iiber P- und C-Atom erfolgt.*'°

Der gleichartige Verlauf der Reaktion von 1 mit Nukleophilen’ und
Elektrophilen zeigt im iibrigen, dafl die Polaritit (P—C) der P=C-B1ndung im
Grundzustand nicht allein ausschlaggebend fiir die Additionsrichtung sein kann.
Sterische Einfliisse (das zentrale C-Atom ist, wie Modellbetrachtungen zeigen,

“‘abgeschirmter” als die terminalen P-Atome) sowie eine Umkehrung der
Polaritit (P—C) in niedrig liegenden, angeregten Zustinden® sollten demnach
ebenfalls ein wichtige Rolle spielen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeitsoperationen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu durchgefiihrt. Losungsmittel
und Geriite waren entsprechend vorbehandelt. (2.4.6-'Bu,CiH,=~C, 1, wurde wie in Lit. 5a
beschrieben dargestellt.

Darstellung von 3a nach G1.2: Zu 2.26 4.00 mmol) 1 in 50 ml Toluol werden bei 20°C 8 ml einer
IN-Losung von HBF, in Ether langsam zugetropft. Unter Riithren 148t man auf Raumtemperatur
erwirmen. Nach 2h wird vom gebildeten weiBen Niederschlag abfiltriert, mit 2 X 20ml Pentan
gewaschen, und der erhaltene Feststoff i.Vak. getrocknet: 2.19 g (74%), Schmp. 154-6°C.

Darstellung von 3b bzw. 3b(D) nach Gln. 1/2: In einem NMR-Rohr (¢5mm) werden 50 mg
(0.09mmol) 1 in 0.5ml CeDy geldst und bei 0°C mit einem Tropfen CF;COOH bzw CF,COOD
versetzt. Nach dem Aufwirmen auf Raumtemperatur werden die Losungen NMR-spektroskopisch
vermessen.

Darstellung von § nach Gl.4: 2.26 g (4.00 mmol) 1 werden mit 0.26 g (1.01 mmol) Sz in 50 ml Toluol
bei 60°C 24h geriihrt. Der gebildete weifle Niederschlag wird abfiltriert, 2x mit je 20ml Pentan
gewaschen und i.Vak. getrocknet: 1.08 g (42.9%), Schmp. 135-7°C. Das Filtrat enthilt 2,2-(2.4.6-Tri-
t-butylphenylphosphiniden)-6,8-di-t-butyl-4,4-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-phosphanaphthalen %1,
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