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Summary 

Two synthetic routes to monopentamethylcyclopentadienyl-substituted diphos- 
phene C,Me,P=P(2,4,6-‘Bu,C,H,) and phosphaarsene C,Me,As=P(2,4,6- 
tBu,C,H2) are described. The spectroscopic data of the compounds are presented. 

Vor kurzem konnten wir zeigen, dass durch den Pentamethylcyclopentadienyl- 
Liganden die Phosphor-Phosphor-Doppelbindung in einem Diphosphen hinreichend 
kinetisch stabilisiert wird [l]. Des weiteren wird durch diesen Ligariden eine 
Funktionalisierung des Molekiils erreicht, da nukleophile Substitutionsreaktionen 
unter Erhalt der (P-P)n-Bindung mQlich sind. Auf diesem Wege konnten erstmals 
mono-pentamethylcyclopentadienylsubstituierte und dadurch mono-funktionalisier- 
te Diphosphene dargestellt werden. Im Rahmen unserer Untersuchungen von 
mono-pentamethylcyclopentadienylsubstituierten Doppelbindungssystemen des 
Phosphors und Arsens berichten wir hier iiber zwei neuartige Zugzinge zu einfach 
pentamethylcyclopentadienylsubstituiertem Diphosphen und Phosphaarsen. 

Durch Umsetzung von Lithium(2,4,6-tri-t-butylphenyl)phosphid [2] ArPHLi mit 
Dichlor(pentamethylcyclopentadienyl)phosphan bzw.-arsan [3] in THF bei - 78” C 
gelangt man in fast quantitativer Ausbeute zu dem entsprechend substituierten 
Chlordiphosphan bzw. Chlorarsinophosphan 3 bzw. 4. Die Verbindungen sind 
eindeutig durch ihre 3’P-NMR-Parameter charakterisiert; sie liegen als Dia- 
stereomerengemische vor [4]. Durch Umsetzung mit Basen (Triethylamin, 2 d; 
DBU*, 5 min) gelingt Chlorwasserstoffabspaltung unter Ausbildung des P-(2,4,6- 
Tri-t-butylphenyl)-P’-(pentamethylcyclopentadienyl)diphosphens (1) bzw. P-(2,4,6- 
Tri-t-butylphenyl)-As-(pentamethylcyclopenta~enyl)phosph~sens (2). 

1 und 2 sind such in einer einstufigen Synthese zug&nglich. Umsetzung von 
Lithium(2,4,6-tri-t-butylphenyl)(trimethylsilyl)phosp~d ArP(SiMe,)Li [5] mit 

* DBU = 1,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]-undecen-7. 
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SCHEMA 1. 1, 3, 5: El = P; 2, 4, 6: El = As; Ar = 2,4,6-Tri(t-butyl)phenyl. 

zu den nicht nliher (C,Me,)PCl, bzw. (C,Me,)AsCl, in THF bei -78°C fiihrt 
identifizierten Verbindungen 5 bzw. 6, die beim Et-w&men auf Raumtemperatur 
unter Chlortrimethylsilanabspaltung zu Diphosphen 1 bzw. Phosphaarsen 2 re- 
agieren [6,7]. 

Mit 31P-NMR-Resonanzen von 491.1 und 484.6 ppm (‘J(PP) 584 Hz) fur 1 und 
536.8 ppm fi.ir 2 liegen diese Verbindungen im typischen Tieffeldbereich bekarmter 
Diphosphene und Phosphaarsene [8,9]. Beide Verbindungen zeigen wie such 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)diphosphen [l] dynamisches Verhalten. 1,5-Sigma- 
trope Umlagerungen ftihren bis - 80 o C zur Aquivalenz der ‘H- und 13C-NMR-Sig- 
nale ftt die Methylgruppen und Ringkohlenstoffatome des C,Me,-Liganden 
(Schema 1). 

Die Verbindungen 1 und 2 dienen als Modellverbindungen zum Studium der 
Reaktivitat der jeweiligen C,Me,-El-Bindung. 

Experimentelles 
Sglmtliche Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit unter Argonat- 

mosphire ausgeffihrt. 
Arbeitsuorschrift: Zu 2.96 g (2,4,6-‘Bu,C,H,)(SiMe,)PH (8.5 mmol) in 50 ml 

THF wird eine lquimolare Menge an n-Butyllithium in Hexan getropft. Nach 2 h 
wird die l&sung bei -78°C zu 1.92 g C,Me,PCl, (8.1 mmol) oder 2.27 g 
C,Me,AsCl, (8.1 mmol) in 25 ml THF getropft. Man lasst langsam auf Raum- 
temperatur erwarmen. ABe fhichtigen Bestandteile werden in-r Hochvakuum 
abgezogen, der Rtickstand wird in Hexan aufgenommen, filtriert und bei - 30” C 
kristallisiert. 
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P-(2,4,6-Tri-t-butylphenyl)-P’-(pentamethylcyclopentadienyl)diphosphen (1): 
orangegelbe Kristalle; 1.94 g (54%); Smp. 110’ C. EIementaranaIyse: Gef.: C, 76.30; 
H, 10.02; Mol-masse 442 (EI-MS); C,,H,P, (442.60) ber.: C, 75.98; H, 10.02%. 
‘H-NMR (300 MHz, GD,): 6 1.31 (s, 9H, p-CMe,); 1.59 (s, 18H, &Me,); 1.83 (s, 
15H, C,Me,); 7.57 (s, 2H, CH,,,,) ppm. 13C-NMR (75.4 MHz, CDCl,): 6 12.2 
(C,Me,); 31.4 (CMe,); 34.3 (CMe,); 34.8 (CMe,); 38.5 (CMe,); 121.9 (CH,,,,,); 
124.0 (C,Me,); 135.5 (dd, ‘J(PC) 32.2 Hz, ‘.J(PC) 16.3 Hz); 149.0 (C,,); 153.5 
(C,,,). 31P-NMR (121 MHz, GD,): 8 491.1; 484.6 ppm (AB-System, ‘J(PP) 584 
Hz). 

P-(2,4,6-Tri-t-butylphenyl)-As-(pentamet (2): 
orangerote KristaBe; 2.25 g (57%); Smp. 115 o C. Elementaranalyse: Gef.: C, 68.42; 
H, 9.11; Molmasse 486 (ELMS), C,,H,AsP (486.55) ber.: C, 69.12; H, 9.12,%. 
‘H-NMR (300 MHz, C,D,): 6 1.32 (s, 9H, p-CMe,); 1.54 (s, 18H, oXMe,); 1.90 (s, 
15H, C,Me,); 7.55 (s, 2H, CH,,,) ppm. 13C-NMR (75.4 MHz, C,D,): 6 12.3 
(CJkfe,); 31.5 (CMe,); 34.6 (CMe,); 34.8 (CMe,); 38.8 (CMe,); 121.9 (CH,,,); 
123.9 (C,Me,); 136.6 (d, ‘J(PC) 67.1 Hz); 149.3 (C,,); 153.4 (C,,) ppm. 
31P-NMR (121 MHz, C,D,): 6 536.8 (s) ppm. 

D+nk. Wir danken dem Fond der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir finanzieIIe Untersttitzung. Dem Fond der Chemischen 
Industrie danken wir fit ein Promotionsstipendium. 
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