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Summary: t-Phospha+diarylbutatdenes with arjisubstttuents halogen-subetituted in 3-resp. 4-position di- 

merize at the PC-bond head total to give the corresponding 1,3dlphosphetanes. 

Im Rahmen unserer Arbeiten fiber Phosphakumulene 1 [l-4] und Diphosphakumulene 2 [5] untersuchten wir 

die Synthese von Phosphabutatrlenen 5: 

Ar= 2,4,6_Tri(terLbutyt)phenyl 
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Wir konnten zelgen, da6 die Phosphabutatrlene 2 f[lr die oben angegebenen alkyl- und aryisubstituierten 

Vertreter stabil slnd, Wahrend die klnetische Stabill5leNt-g von 9 ffJr R’ =R2=H; CH3 und unerwartetet such 

fiir c-C6H,, offenber nicht mehr awrekhend 1st; diese Phosphabutatriene dimerisieren zu den Bls-. 

phosphaallenykydobutanen 4 [4]. 

ilberraschendetweise steliten wir ]etzt fest. de6 - im Gegensa~ zu den oben aufgeftihrten stabiien Die@- 

phosphabutatrtenen 9 - die analog aus dem lithlierten Phoqhaallen B [4] und den entsprechenden 

Diarytketonen In einer WlttlgPetereon-Olefinierung [5] zug8ngllchen Phosphabutatriene 6 mit in 3- bzw. 4- 
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6tellung ~ltuletten Atylsuhstltuenten ebenfda nlcht stebll slnd. Neoh dem Erg&& @er 

R&@enstmMwanalyse von Le IS] dimwlslwen die nkhl lsdlertxren Pho@atnM riena 5 bn der PC 

DoppelMndung (Ko@/Schwarz) zu den 13Diphoaphetenen Z mlt exast&ndlgen AllenyistruMurelnh in 

2,4-!3tellung. Das u nsymm&&h substitulerte Phcsphabutatrlen & dlmerisisrt reglosaleldhr zu j& als 

elnheillkhem Pmdukt, ob 2-B oder E-a vorilegt, lst noch nkht entschkden. Im Gegensatz hlerru dlmerlslert 

a zum Gemlsch E/Z-a. 
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Ausgewahite Blndungsl5ngen [pm] und -wInksI [“I von la: 

PlCl 181.8(s); PlC18 184.4(5); P2Cl 183.1(5); P2Cl8 188.3(4); Cl-C2 129.20; G&C3 132.1 (7); Cl807 

130.2(8); Cl7Cl8 131.50; Wlnkel, Cl/Pl/Cl8 84.8(2)? Cl/P2/Cl8 83.8(2)0; Pl/Cl/P2 98.8(2)0; Pl/Cl8/P2 

94.8(2)0. 

Der P2C2-V&ring ist nahezu planar: die Cl-P1 ClbEbene ist gegen die Cl-P2-C18-Ebens urn 3.V 

abgeknkkt. Wahrend die C9C3Cl5-Ebene zur Ausglekhsebens durch den V&ring angenahert orthogonal 

steht (79.0”) welcht die CBCl8C24-Ebene mit 84.9” erheblkh von der Allen-GeomeMe ab. Dies ist 

wahrschelnlkh sterisch bedingt, denn die Cl8/Pl/C35 und Cl8/P2/C54Winkel sind mit 128.9 bzw. 127.20 

sehr viel gr58er als die Wtnkel Cl/Pt/C38 und Cl/P2/C54 (108.9 bzw. 102.90). Die Winketsumme an Pl 

betr5gt 320.40, an P2 313.7. 

Z5, Schmp. 197200 “c @em.), gelbe Kdstaile; Au& 58%; FD_MS. m/z 1004(M+); El-MS (70 ev), m/z 502 

[M/21 +‘; 31P-NMR (CDCi3/CHC13), 6= +27.73; 8 (KBr), Y [cm-l]= 1900 (Allen); 13m (CDa3), C-2 : 

100.1 (t, ‘J(P/C)= 22.8 Hz); C-3 : 205.8 (t, 2J(P/C)= 18.4 Hz); C-4 : 111.0 (t, 3J(P/C)= 2.21 Hz); 

le Schmp. 197-199 “c (Zers.), gelbe Krtstalle; Ausb. 31%; m/z= 1205.1 (M+*); 502.4 (M/2+); 31w 6= 

+ 19.92; B (KEtr), Y [cm-‘] = 1905; 

z, Schmp. 199194 ‘c (ifem.), gelbe Kdstalle; Ausb. 58%; EQ&& m/z 988 (M+*); ELMS (70 eV). m/z 

484(M/2+); 31m 6= +28.34; @, Y [cm-‘]= 1990 (Allen); 13&&#,Q!, C-2 : 99.8 (t, ‘J(P/C)= 22.8 Hz); C 

3 : 208.1 (t, 2J(P/C) = 18.02 Hz); C-4 : 112.0 (tp J(P/C) = 2.21 Hz). 

le Schmp. 192-198 “c (&a). g&e KrktaNe; Ausb. 52 %; 31P-NMR. 2-a 6= +27.92,+30.42; (ASSystem, 

2J(P/P) = 45.7 Hz); E-a 6 = +29.21 (s). 

Die Ergebnisse tassen skh so interpretieren, da5 die klnetisch nkht stabilkierten Phosphabuta&ne 3, Ft’ = 

R2= H,Me, R1,R2= c-C8Hl, formal at8 &02 mtt etner angegliederten stabilen PC-DoppetMndung reagleren; 

die Dlmedskrung erfolgt analog den bekannten Nlendimeri&rungen wahmcheinlich nach einem 

diradikalischen Mechanismus, beginnend mit der Ausbitdung einer uBhrdung zwtschsn C-3 m: 

R 

Ar-i= &=i=’ - c! 

Ar-P=C=C-6’ 
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R 
2, a=H,Me, c-csn,, 

Ar-P =C=C-$: 

In den 4,4-Diarytphosphab&hknen 6 schelnt durch den -i-Effektder Halogensubstituenten in den Arvlresten 

die PCDoppelMndung so stark destabtlislert au setn, da8 eine head/tal-Di unter Erhatt der Al- 

lenstruktur erfolgt [S]: 
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(EWG s eiectron- withdrawing group) 

Filr induMive Effekte ais Ursa& der Destabiiisierung von 6 sprkht die Tatsache, da6 such m-&indlge -i- 

Substituenten @jj die Dimerisierung tu z initiieren. Die spontane Dimerisierung von halogen- und 

aryMaiogensubstituierten Aiienen wurden insbesondere von Roedig u. Nisdenbr9ck [9] beobachtet. 
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R6ntgenstrukturanaiy von a: CAD 4-Vierkreisdtffraktometer, Graphitmonochromator, MoKo 

(k=O.710694 CssH74P2F4, M=1005.3, Raumgruope P 21/n. a=13.380(3), b=27.024(6), c=15.788(3) A, 

/3=lOO.sS(2), V=6023.9 A3, Z=4, d,=1.108 g/cm3, p=l.l69 cm-l. Datensammiung: Einkrt- 

staii:O.2xO.3xO.45 mm3, @-Scan, gemessener PO-Bereich: 444” in + h ki, 7895 gemessene Refkrxe, davon 

7684 symmetrieunabWngig und 4649 beobachtet @2o(i)). Strukturiosung: Direkte Methoden 

(SHElXS86). Verfeinerung der Nit hwassewotfatome anisotrop, H-Atome in berechneten Lagen, 649 

Parameter, R= 0.054, iI,,,= 0.051, pS 0.25 eA4. Weitere Einzeiheiten zur KristaiistruktuNntersuchung 

kOnnen beim Fachinformetionsz entrum Energie, Physik, Mathematif GmbH, D-7514 Eggenstein- 

Leopoidshaten 2, unter Angabe der Hintertegungsnummer, CSD-!%440, der Autoren und des 

Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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