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1-PHOSPHA-4,4-DIARYLBUTATRIENE - 2,4-DIALLENYL-1,3-DIPHOSPHETANE
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Summary: 1-Phospha-4,4-diarylbutatrienes with arylsubstituents halogen-substituted in 3-resp. 4-position di-
merize at the PC-bond head to tail to give the corresponding 1,3-diphosphetanes.

Im Rahmen unserer Arbeiten {iber Phosphakumulene 1 [1-4] und Diphosphakumulene 2 [5] untersuchten wir
die Synthese von Phosphabutatrienen 3:
Ar= 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl
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Wir konnten zeigen, da8 die Phosphabutatriene 3 fiir die oben angegebenen alkyl- und arylsubstituierten
Vertreter stabil sind, wahrend die kinetische Stabilisierung von 3 flr R!=R2=H; CHg und unerwartetet auch
fir c-CgH,4 offenbar nicht mehr ausreichend Ist; diese Phosphabutatriene dimerisieren zu den Bis-.
phosphaallenyl-cyciobutanen 4 [4].

Uberraschenderweise steliten wir jetzt fest, daB - im Gegensatz zu den oben aufgefilhrien stabilen Diaryl-
phosphabutatrienen 3 - die analog aus dem lithilerten Phosphaallen § [4] und den entsprechenden
Diarylketonen In einer Wittig-Peterson-Olefinierung [5] zugéanglichen Phosphabutatriene 6 mit in 3- bzw. 4-
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Stellung hajogensubstitulerten Aryisubstituenten ebenfalis nicht stabil sind. Nach dem Ergebnis der
Réntgenstrukturanalyse von Za [6] dimerisieren die nicht isollerbaren Phosphabutatriene § an der PC-
Doppelbindung (Kopf/Schwarz) zu den 1,3-Diphosphetanen 7 mit exostindigen Allenyistruktureinheiten in
2,4-Stellung. Das unsymmetrisch substitulerte Phosphabutatrien 6¢ dimerisiert regloselekiiv zu 7¢ als
einheitiichem Produkt, ob Z-7¢ oder E-7¢ vorliegt, ist noch nicht entschieden. im Gegensatz hierzu dimerislert
6d zum Gemisch E/Z-7d.
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ORTEP-Plot von
2,4-Bis[di(4-luorphenyl)alienyl}-
1,3-bis[2,4,6-tritert-butyiphenyl)-

1,3-diphosphetan 73 [6].




Ausgewiihite Bindungslangen [pm] und -winkel {°] von 7a:

P1-C1 181.6(4); P1-C16 184.4(5); P2-C1 183.1(5); P2-C16 186.3(4); C1-C2 129.2(7); C2-C3 132.1 (7); C16-C17
130.2(6); C17-C18 131.5(7); Winkel, C1/P1/C16 84.6(2)*; C1/P2/C16 83.6(2)°; P1/C1/P2 96.6(2)°; P1/C16/P2
94.8(2)°.

Der P,C,-Vierring ist nahezu planar: die C1-P1-C16-Ebene ist gegen die C1-P2-C16-Ebene um 3.1°
abgeknickt. Wahrend die C9-C3-C15-Ebene zur Ausgleichsebene durch den Vierring angenghert orthogonal
steht (79.0°) weicht die C30-C18-C24-Ebene mit 64.9° erheblich von der Allen-Geometrie ab. Dies Ist
wahrschelnlich sterisch bedingt, denn die C16/P1/C36- und C16/P2/C54-Winkel sind mit 128.9° bzw. 127.2°
sehr viel gréBer als die Winkel C1/P1/C36 und C1/P2/C54 (106.9 bzw. 102.9°). Die Winkelsumme an P1
betragt 320.4° an P2 313.7°.

7a, Schmp. 197-200 °C (Zers.), gelbe Kristalle; Ausb. 58%; FD-MS, m/z 1004(M*); EI-MS (70 eV), m/z 502
[M/2]*; 31P-NMR (CDCI/CHCI), §= +27.73; IR (KBr), ¥ [om-1]= 1900 (Allen); '3C-NMR (CDCIy), C-2 :
100.1 (t, 1(P/C)= 22.8 Hz); C-3: 205.8 (1, 2J(P/C) = 18.4 Hz); C4: 111.0 ¢, 2I(P/C) = 2.21 H2);

b, Schmp. 197-199 °C (Zers.), gelbe Kristalle; Ausb. 31%; m/z= 1205.1 (M**); 602.4 (M/2*); 3'P-NMR, 5=
+19.82; |R (KBr), ¥ [em” '] = 1905;

7¢, Schmp. 190-194 °C (Zers.), gelbe Kristalle; Ausb. 56%; FD-MS, m/z 968 (M*); EI-MS (70 eV), m/z
484(M/2%); S'P-NMR, 5= +28.34; IR, ¥ [em ] = 1900 (Allen); 3C-NMR, C-2: 99.8 (1, 1J(P/C)= 22.8 Hz); C-
3:206.1 (t, 2J(P/C) = 18.02 Hz); C-4 : 112.0 (3 J(P/C) = 2.21 Ha).

7d, Schmp. 192-196 °C (Zers.), gelbe Kristalle; Ausb. 62 %; 31P-NMR, Z-7d, §= +27.92, +30.42; (AB-System,
2)(P/P)= 45.7 H2); E-7d, 6= +29.21 (s).

Die Ergebnisse lassen sich so interpretieren, das die kinetisch nicht stabiiisierton Phosphabutatriene 3, R =
R?= H,Me, R',R2= ¢-CgH, ; formal als Allene mit einer angegliederten stablien PC-Doppelbindung reagleren;
die Dimerisierung erfolgt analog den bekannten Allendimerisierungen wahrscheinlich nach einem
diradikalischen Mechanismus, beginnend mit der Ausbiidung elner 0-Bindung zwischen C-3 [7]:
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In den 4,4-Diaryiphosphabutatrienen 6 scheint durch den 4-Effektder Halogensubstituenten in den Aryiresten
die PC-Doppeibindung so stark destabilislert zu sein, daB eine head/tall-Dimerisierung unter Erhalt der Al-
lenstruktur erfolgt [8]:
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(EWG = electron- withdrawing group)

Fiir induktive Effekte als Ursache der Destabilisierung von 6 spricht die Tatsache, daB auch m-standige -I-
Substituenten (6b) die Dimerisierung zu 7 initileren. Die spontane Dimerisierung von halogen- und
arylhalogensubstituierten Allenen wurden insbesondere von Roedig u. Niedenbrilck [9] becbachtet.
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