Tetrahedron Letters Vol. 21, pp 24397 - 2500 0040—4039/80/06?2-24975@?.0@/0
© Pergamon Press Ltd. 1980, Printed in Great Britain
(PHOSPHINOMETHYLEN)PHOSPHANE, 1,3,4,6-TETRAPHOSPHAHEXADIENE-(1,5) UND NEUE 1,3-DIPHOSPHETANE
AUS R-N=CC]2 UND PhPTmSz

Rolf Appe1* und Benno Laubach

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Gerhard-Domagk-Strape 1, D-5300 Bonn 1, BRD

Summary: Interaction of different halogenated isocyanide dichlorides with phenylbis{tri-
methylsilyl)phosphine either yields 1,3,4,6-tetraphosphahexadienes-(1,5) via the
(phosphinomethylene)phosphines or 1,3-diphosphetanes by way of the "monophospha-
carbodiimides”.

Wie wir kiirzlich fanden, reagieren Phenylisocyaniddichlorid (2a) und Phenylbis{trimethyl-

silyl)phosphan {1) zum 1,3,4,6-Tetraphosphahexadien—(1,5)1). An dieser Verbindung interessiert

besonders, daB es ein Molekiil mit fluktuierenden Bindunaen ist, das das Phanomen der {3,3]-

sigmatropen Verschiebung ("Phospha-Cope~Umlagerung") zeigt.

In Fartfilhrung dieser Untersuchungen haben wir damit begonnen, die Substituenten am Stickstoff

von 2 zu dndern und zundchst den elektronischen Einflul der Halogensubstitution am Rest R auf

den Reaktionsablauf untersucht.

Hierbei iiberraschte neben der erwarteten Produktverteilung durch Variation des Imid-Substitu-

enten (s. Legende des Formelschemas) vor allem deren deutliche Abhdngigkeit von den Reaktions-

bedingungen wie Zugabezeit, Temperatur und Ldsungsmittel.

Wird zu einer n-Pentan-Losung von 1 {100 mmol) bei Raumtemp. in 4 d sehr langsam eine Ldsung

von m-Chlorphenylisocyaniddichlorid (2c) (75 mmol) im gleichen Solvenz zugetropft und zu-

sdtzlich 4 d nachgeriihrt, so 18Rt sich 2.5-Bis[3-ch1orpheny1(trimethy]si]y])amino]-1,3,4,6-
tetraphenyl-1,3,4,6-tetraphosphahexadien-(1,5) (4c) als gelbkristalline Festsubstanz vom Fp.
158°C (Zers.) in ca. 46%-iger Ausbeute abfiltrieren.

Neben dem differenzierten AA'XX'-Multiplizitdtsmuster von 4c, wird im 31P{lH}-NMR-Spektrum

bei Raumtemp. ein Signalberg registriert, der aufgrund korrekter Elementaranalyse des ein-

heitlichen Pridparates einer Spezies gleicher Zusammensetzung zugeordnet werden muB. Seine

Aufigsung zu einem weiteren, leicht verschobenen AA'XX'-Multiplett im Tieftemperatur-Experi-

ment beweist, daP es sich bei diesem Austauschbera um ein diastereomeres Tetraphosphahexadien

4¢ handeln mup.

31

Diphosphane des Substitutionsmuster (PhPX)2 fallen Ublicherweise als mit der ~““P-Resonanz

unterscheidbare 1:1-Mischung von Meso-Form und Racemat an.
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Da die Diphosphan{A)~ und Methylenphosphan(X)-Signalaruppierung in Abhinaigkeit der Aufnahme-

temperatur mittig koaleszieren, nehmen wir als Grund fiir das Austauschsignal
die von uns an 4a beschriebene "Phospha-Cope"-Um)agerung anl).

Allerdings verwundert, daB das gleiche Verhalten wie bei der Grundverbindung 2a bisher nur bed
Reaktionen mit den m- und p-Chlorphenyl-Verbindungen 2¢.d beobachtet wurde.

2e (35 mmol) in Toluol bei -20°C auch

Nach Abtrennung von wenig ge durch Ausfillen mit n-Pentan 1Bt sich bis zu 70% an reinem Je
(Fp. = 84-88°C) gewinnen.

Bei den dquimolaren Umsetzungen mit 2b,e.f sowie g (Raumtemp., Acetonitril} bildeten sich je
nach Reaktionsfiinrung auBer J jeweils geibe kristalline Steffe, bei denen es sich nach ¥oi-
masse und korrekten Elementaranalysen um die dimeren “Monophospha-Carbodiimide” €b,e,f bzw. g

handelt.

Wihrend 3 und 4 durch ihre signifikanten 31P{1H}-NMR—Spektren1") jeweils einwandfrei zu iden-
tifizieren waren, bereitete die Erkldrung dev in allen Fdllen registrierten 3-Linienspektren
von 6b,e und f zundchst Schwierigkeiten. Aufgrund der ROntgenstrukturanalyse einer Kristall-
fraktion von §g, die diesen Linkristall eindeutig als 1,3-Diphosphetan mit zur planaren Ring-
ebene trans-stdndigen Phenylsubstituenten und zuyeinander transoid angeordneten Imidresten aus-
weist3), nehmen wir an, daf die Signalgruppierung in Ldsung durch die 4 miglichen Stereoiso-

meren hervorgerufen wird. Diese Deutuna wird durch den Befund, daP die einzelnen Linien beim

Erwdrmen (@e: 120°C in Toluol) zu einem verbreiterten zentrosymmetrischen Singulett kollabie-

ren, erhdrtet.

Die Entstehung des Vierring-Heterocyclus & dirfte wie folgt verstanden werden: Nach primdrer

1 und 2 erfolgt an A oder dessen silatropen Umlagerungsprodukt g nach G1.(a)

Verknlipfung von
grneute Kondensation zu 3. Hierzu konkurriert die monomolekulare Chlortrimethylsilan-Elimi-
Umsetzung von 1 mit Ze kann dementsprechend auch tatsdchlich ein zwischenzeitlich auftreten-
des, intensitdtsschwaches Signal bei 8 = +275.2 ppr erfaBt werden, das wir aufgrund seiner

1,2,4)

charakteristischen Tieffeld-Lage versuchsweise diesem Schliisselintermediat zuordnen.

Die auch von Carbodiimiden her bekannte Dimerisierung fihrt schlieBlich zu den unter den ge-
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31P{1H}—NMR-spektroskopische Daten der dargestellten Verbindungen 3, 4 und 6

8(P=C) s(Php)  Za(pcp) 5(PhP)
Ippml [ppm] [Hz] [ppm]
3a| +213.8d -39.0d 78.9 | gb | +83.6,+78.1,+75.9 (b]
3p| +139.8d -40.9d 39.1 | 6e | +82.3,+76.0,+74.2 [b]
3c | +228.8d -38.8d 70.0 | 6f | +84.3,+80.2 (°I(PCNCCF) = 14.1 Hz,
+142.4d -41.0d 36.8 +76.7 '[b] -
3¢ | +221.0d -39.0d 77.7
Je | +143.0d -40.6d 36.6
3 | +157.4d -40.2d  71.9
4a | + 258.0 - 12.3 [a]
ac | +258.9 - 12.6 [a]
ad | +261.0 - 13.8 [a]

lal Multiplett vom A XX'A'-Typ

[b]l Dreiersignalgruppe der stereoisomeren 1,3-Diphosphetane

Die 31P{lH}—NMR-Spektren (Varian CFT 20 mit Phosphoreinheit, 32.0 MHz, H4PO, ext.) samtli-
cher Verbindungen wurden in frisch bereiteten konz. CDC13/CDZC12 bzw. C6D6—Lﬁsungen aufge-
nommen. Einheitlich gelten fiir Tieffeldverschiebungen (Entschirmung beziiglich des Standards)
positive Vorzeichen und umgekehrt; dem Shift-Wert folgen Multiplizitdt sowie Betrag der

{Heteroatom)-Kopplung.
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