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SHORT COMMUNICATION

31p.NMR-spektroskopischer Nachweis von
Supermesityl-substituiertem Triphosphaallyllithium und
2-Arsa-1,3-diphosphaallyllithium

PETER JUTZI* und UDO MEYER

Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld, D-4800 Bielefeld,
Bundesrepublik Deutschiand

(Eingegangen am 18.7.88)

The compounds 1.3-bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)triphosphaallyllithium (5) and 1.3-bis(2,4,6-tri-
tert.butylphenyl)-2-arsa-1,3-diphosphaallyllithium (7) are prepared by deprotonation of a phosphino-
substituted diphosphene and arsaphosphene, resp. The presence of trans/trans and cis/trans isomers
has been proven by 3P-NMR spectroscopy.

Die Verbindungen 1.3-Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)triphosphaallyllithium (5) und 1.3-Bis-(2,4,6-
tri-tert.butylphenyl)-2-arsa-1,3-diphosphaallyllithium (7) werden durch Deprotonierung eines
phosphino-substituierten Diphosphens bzw. Arsaphosphens dargestellt. Das Vorliegen von
trans/trans und cis/trans-Isomeren wird durch *'P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen.

Key words: Triphosphaallyl-lithium;  2-Arsa-1,3-diphosphaallyllithium;  Pentamethylcyclopenta-
dienyldiphosphene; Pentamethylcyclopentadienylarsaphosphene.

EINLEITUNG

Vor kurzem haben wir gezeigt, daB im Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
diphosphen beide Pentamethylcyclopentadienyl (Cp*) liganden nukleophil sub-
stituiert werden konnen.! Wir haben nun auch im gemischt substituierten
Diphosphen Cp*P =PMes* (1)* und im Arsaphosphen Cp*As = PMes* (6) den
Cp*-Liganden als Abgangsgruppe genutzt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten Lithium-supermesitylphosphid
(2> in Tetrahydrofuran bei —78°C erhilt man nach Abtrennung von
Pentamethylcyclopentadienyllithium eine tiefrotviolette, duBerst luftempfindliche
Losung, in welcher neben dem Supermesitylphosphan (3) nur noch das Lithium-
phosphid 5§ 3'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Nach der in
Gleichung (1) beschriebenen Reaktionsfolge wirkt das Phosphid 2 sowohl als
Nukleophil als auch als Base. Die Lithiumverbindung 5 bildet sich auch, wenn
man eine 1:1-Mischung von 1 und Supermesitylphosphan 4 in Tetrahydrofuran
bei-78°C mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium umsetzt (Gleichung (1)).
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Mes*PHLI (2)
Cp*P=PMes* (1 o Mes*PH-P=PMes* (3)
-Cp*Li
Mes'l;gu(i)
-Mes* 2
&)
2 n-BuLi
1+4 o [Mes*PPPMes*]Li (3)
-2 n-BuH
-LiCp*

Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl
Mes* = 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl (Supermesityl)

Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl
Mes* = 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl (Supermesityl)

Aus der Lage der Resonanzsignale und den Multiplizititen im *'P-NMR-
Spektrum geht hervor, daB in 5 die Struktur eines Triphosphaallylsystems
vorliegt, welches in Form der Isomeren 5a und 5b (siche Abbildung) auftritt
(5a/5b = 43/57).

Mes* P Mes* Mes® P

Ny s i
P7g F P78 P \es*
Lit Li+
Sa b

Fiir das symmetrische trans/trans-Isomer 5a beobachtet man ein Triplett bei
548 ppm und ein Dublett bei 208 ppm (Jpp=524Hz). Das Spektrum des
cis/trans-Isomeren 5b besteht aus einem Doppeldublett bei 453 ppm (Jpp=
575,590 Hz) sowei zwei weiteren Doppeldubletts bei 225ppm (Jpp=
590 Hz, 2Jpp = 94 Hz) und bei 134 ppm (Jpp = 575 Hz, %Jpp = 94 Hz). Die Signale
fiir die mittleren P-Atome beider Isomere liegen im Diphosphen-Bereich, die der
endstindigen P-Atome in der Mitte zwischen Diphosphen- und Phosphidbereich.
Eine einfache Erklarung dieses Befundes liefert die Betrachtung der Resonanz-
strukturen: Wihrend die mittleren P-Atome stets w-gebunden vorliegen, kommt
den endstindigen P-Atomen diese Bindungssituation nur zur Hilfte zu, zu
gleichem Anteil liegen sie phosphidisch vor:

P P
RPF PR €—> rRpT =
=}

PR

[
G)'U\

Neben den hier diskutierten m-Allylanion-artigen Struktur ist zur Erklidrung der
bisher vorliegenden NMR-Daten auch eine o-Allyl-Struktur mit endstindig
gebundenen und schnell Platz-tauschenden Lithiumatomen denkbar. Eine cycl-
ische R,P;-Struktur kann ausgeschlossen werden.

Bei der Hydrolyse der Lithiumverbindung § entsteht nahezu quantitativ das
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H,0
-LioH

Mes*PH-P=PMes* (3) 2

phosphinosubstituierte Diphosphen 3° (Gleichung (2)), welches bei der Synthese
von § als Intermediat auftreten muB3. Bei zu Gleichung (1) analoger Umsetzung
des Arsaphosphens 6° erhilt man ein tiefblaue, duBerst luftempfindliche Losung,
die nach dem *'P-NMR-Spektrum das 2-Arsa-1,3-diphosphaallyllithium 7 enthilt
(Gleichung (3)). Das Signal bei 252 ppm wird der symmetrischen Form 7a
zugeordnet, die beiden Dubletts bei 284 und 194 ppm (*Jpp = 116 Hz) werden dem
cis/trans-Isomer 7b zugeschrieben [7a/7b =2:1]. Versuche zur Isolierung von §
und 7 in Form von Kronenether-Komplexen sind in Arbeit.

. Mes‘\P ,/As\\P _Mes
2 n-BuLi (5] L+
Cp*As=PMes* (§) + 4 e Li ®3)
-2 n-BuH 7a
-LiCp* ==
+
Mes"‘\P s\P Li
6 " “Mes*

Experimentelles:

Synthese von 5: Zu 500 mg [1.13 mmol] Cp*P = PCp* und 220 mg [1.13 mmol] Mes*PH, in 20 ml THF
werden bei —78°C 2 Aquivalente einer n-Butyllithium/Hexan-Losung getropft. Die tiefrotviolette
Losung wird 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose Niederschlag an LiCp* wird abfiltriert;
die Losung wird eingeengt und *'P-NMR-spektroskopisch untersucht. Synthese von 7: Analog zu
Synthese von §; 438 mg [0.90 mmol] Cp*As = PMes*, 250 mg {0.90 mmol] Mes*PH, in 20 ml THF.
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500 ppm (dd, Jpp = 571; 222 Hz, P2) 552 ppm (dd, Jpp = 571 Hz, Zpp = 194, PMes*).
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