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CARBODIPHOSPHAN (2.4.6—'Bu;CsH,—P),C:
REAKTION MIT WASSER

HANS H. KARSCH und HANS-ULRICH REISACHER

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

(Received December 29, 1987)

Ar—P=C=P—Ar (Ar =2.4.6—Bu,;CsH,) reacts with water only at elevated temperatures to give
the di-sec. phosphine oxide Ar(H)ﬁCHzll’I(H)Ar via a P(V)-substituted phosphaalkene intermediate.

In vorausgegangenen Mitteilungen haben wir iiber die Reaktion von Ar—
P=C=P—Ar (Ar=2.4.6—"Bu;C¢H,), 1, mit Nukleophilen und Elektrophilen
berichtet.! Der gleichartige Verlauf (jeweils Reaktion am Phosphoratom) lieB die
Frage wichtig erscheinen, wie die Reaktion mit einem Dipol, also bei gleichzeiti-
ger Anwesenheit eines nukleophilen und elektrophilen Angriffzentrums, ablaufen
wiirde. Der Reaktion mit Wasser sollte hier Modellcharakter zukommen.

Unter Normalbedingungen reagiert 1 mit Wasser nicht. An Luft und in wissriger
Suspension ist es praktisch inert. Auch Mischungen Wasser/organisches
Losungsmitte]l filhren zu keiner Reaktion. Kurzzeitiges Erhitzen (2 min) von
festem, feuchten 1 auf +210°C ergibt jedoch das Additionsprodukt 22 (G1.(1)),
das in Benzol/Wasser (50°C, 8h) zum Bis-additionsprodukt 3* weiterreagiert
(G1.(2)). Direkt wird 3 auch aus 1 und Toluol/Wasser (80°C/8 h) gebildet.

{1) Ar__ _H {s)
Ar —P=C =P —Ar —_— = P=C_
H,0/210°C TI’(H)Ar H,0/DBU/CgHg
1 2 0
(2) | H,0/CgHg
(3) (4} A H
Ar{CL)P=CHy=P(Cl)Ar —————== Ar(H)P - CHy"P(H)Ar =—— r\p =c7
H,0/CeHg ] n H,0/CgHg /EtOH “P(CUAr
4 3 5

Auch aus 4 und 5 wird mit H,O 3 gebildet (GlIn.(3), (4)). Allerdings sind diese
Reaktionen langsam, Gl.(4) erfordert mehrere Wochen Reaktionszeit. Vergleichs-
weise schnell reagiert dagegen 2, das auch nach (Gl.(5)) erhiltlich ist, mit
Wasser weiter (s.0.). 3 wird in allen Fillen nur in der meso-Form erhalten.? Dies
ist auf die langen Reaktionszeiten zuriickzufithren: In CHys/EtOH/H,O reagiert
4 so schnell mit Wasser (30°C, 1h), da 3 als Diastereomerengemisch isoliert
werden kann, doch lagert sich 3-rac. (in CDCl;-Losung) innerhalb weniger
Stunden in 3-meso um, das offensichtlich sterisch begiinstigt ist.* Anders also als
bei der Reaktion mit H* wird bei der Wasseraddition das Proton an den
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Kohlenstoff von 1 gebunden. Damit ‘“gewinnt” bei der Dipoladdition
offensichtlich der nukleophile Bindungspartner (OH™ an P), ein Befund, der mit
der LiMe-Addition an 1 iibereinstimmt.’ Am Beispiel 1—2—3 ist somit
gezeigt, daB “1,3-Diphosphaallene” mit Wasser im gleichen Sinne wie Phos-
phaalkene, aber wesentlich langsamer reagieren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeitsoperationen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu durchgefiihrt. Losungsmittel
und Geriite waren entsprechend vorbehandelt. 1, 4 und § wurden gem. Lit. 5 dargestellt. Korrekte
Elementaranalysen (C, H) wurden fiir 2 und 3 erhalten.

Darstellung von 2 nach Gl. (1): Feuchtes 1 wird in einem NMR-Rohr fiir 2 min in ein 210°C heiBes
Paraffinbad getaucht. Dann wird der Festoff in C;Dg gel6st und NMR-spektroskopisch identifiziert.

Darstellung von 2 nach Gl. (5): Zu einer Losung von 3.01 g 5 (5.01 mmol) in 50 ml Pentan pipettiert
man bei 25°C 0.1 ml H,O (5.56 mmol) und 0.76 ml DBU (5.0 mmol). Man 148t 10 min riihren und
filtriert vom Hydrochloridniederschlag ab. Nach Abziechen des Losungsmittels erhédlt man 2.8g
(96%) eines hellgelben Feststoffs, der noch geringe Anteile (bis zu 5%) an 4 enthalten kann
(®'P-NMR). Schmp. 148-51°C. Fithrt man die Reaktion bei tiefer Temperatur (—30°C) durch, so wird

statt 2 (2.4.6—'Bu,CgH,) P=CH—P(C¢H,—2—C(CH,)(CH,),—4.6—'Bu,)’ erhalten.

Darstellung von 3 aus 1: 2.82g 1 (5.0 mmol) in 60 ml Toluol werden mit 0.1 ml H,O (5.56 mmol)
versetzt und 8 h auf 80°C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein farbloser
Feststoff 2.85 g (100%), meso-3 (*'P-NMR).

Darstellung von 3 nach Gl. (2): Eine Losung von 2.0g 2 (3.43 mmol) wird in 50 ml Benzol bzw.
Pentan geldst und mit 0.1 ml H,O (5.56 mmol) versetzt. In Pentan erfolgt die Reaktion zu 3 bei 25°C
langsam (t,, = 10h), in Benzol bei 60°C ist die Reaktion nach 2 h beendet (*'P-NMR). Abzichen des
Lsungsmittels liefert einen farblosen Feststoff, 2.1 g (100%), meso-3.

Darstellung von 3 nach Gl. (3): 1.59g 4 (2.49mmol) werden in 20 ml Benzol mit 0.1 m! H,0
(5.56 mmol) 20 h bei 25°C geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der farblose Feststoff
aus Ethanol umkristallisiert, 1.32g (80%), meso-3 (*!P-NMR), Schmp. 193-5°C. Die analoge
Reaktion in 20 ml Benzol/30 m! Ethanol bei 30°C/1h liefert ein meso-3/rac.-3-Gemisch (1:1), das
sich in CDCl, (25°C/2d) in meso-3 umwandelt.

Darstellung vorn 3 nach Gl. (4): 1.2g 5 (2.0mmol) werden in 40 ml Benzol/Ethanol (1:1) mit
0.15ml H,O (8.33 mmol) 14 d bei 25°C geriihrt. Es wird wie oben aufgearbeitet: farbloser Feststoff,
960 mg (80%), meso-3 (**P-NMR).
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