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Inhaltsiibersicht. Am Beispiel der tert. Butyl- und Phenylderivate wird iiber Synthese und
Eigenschaften von P-Alkyl/arylmono- und -dipivaloylphosphanen berichtet. Die Monopivaloyl-
verbindungen entstehen bei der Umsetzung der P-Alkyl/arylpivaloyltrimethylsilylphosphane (Enol-
formen) mit Methanol sowie der P-Alkyl/aryltrimethylsilylphosphane und der P-Alkyl/arylmono-
lithiumphosphide mit Pivaloylchlorid. Nebenreaktionen fithren zur Bildung von 1,2-Dialkyl,
aryl)-1, 2-dipivaloyldiphosphanen. Tert. Butylpivaloylphosphan ist thermisch recht bestindig;
Phenylpivaloylphosphan zersetzt sich unter Lichteinwirkung zu Pentaphenylcyclopentaphosphan,
2,2-Dimethylpropionaldehyd, Kohlenmonoxid und Isobutan. Mit Methyllithium kénnen die P-Alkyl/
aryllithiumpivaloylphosphide dargestellt werden. Umsetzung mit Pivaloylchlorid fithrt dann zu den
P-Alkyl/aryldipivaloylphosphanen. Diese Verbindungen sind auch aus P-Alkyl/arylpivaloyltri-
methylsilylphosphanen (Enolformen) sowie P-Alkyl/aryldilithiumphosphiden und Pivaloylchlorid
zugénglich.

Syntheses and Properties of Acylphosphanes. V. Tert. Butyl- and Phenylpivaloylphos-
phanes

Abstract. Syntheses and properties of P-alkyl/arylmono and dipivaloylphosphanes are de-
scribed using the tert. butyl and phenyl compounds as examples. Monopivaloylphosphanes are formed
in the reaction of P-alkyl/arylpivaloyltrimethylsilylphosphanes (enol forms) with methanole and of
P-alkyl/aryltrimethylsilylphosphanes or P-alkyl/arylmonolithiumphosphides with pivaloyl chloride;
side reactions give 1,2-di(alkyl, aryl)-1, 2-dipivaloyldiphosphanes. Tert. butylpivaloylphosphane is a
rather stable compound; under the influence of light phenylpivaloylphosphane decomposes to penta-
phenyleyclopentaphosphane, 2, 2-dimethylpropionaldehyde, carbon monoxide and isobutane. With
methyllithium P-alkyl/aryllithiumpivaloylphosphides are obtained, and subsequent reactions with
pivaloylchloride yield P-alkyl/aryldipivaloylphosphanes. These compounds are also synthesized
from P-alkyl/arylpivaloyltrimethylsilylphosphanes (enol forms) or P-alkyl/aryldilithiumphosphides
and pivaloyl chloride.

P-Alkyl/arylbis(trimethylsilyl)phosphane reagieren mit 2,2-Dimethylpropio-
nylchlorid (Pivaloylchlorid) unter Substitution einer Trimethylsilylgruppe durch
den Pivaloylrest [2]. Die nur unter 0°C darstellbaren Ketoformen lagern sich bei
Temperaturerhhung in die Enolformen 1 (Propylidenphosphane) um (1).
CO—C(CH,), R 0—Si(CH,), a: R = tert. Butyl

o Npeo/ (1)

R—P
NC(CH,), b: R = Phenyl

\Si(CH,),

Ketoform Enolform 1
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Inzwischen liegen fir eine der untersuchten Verbindungen die Ergebnisse einer
Rontgenstrukturanalyse vor [3]; sie bestitigen die anfinglich aus NMR- und IR~
Spektren sowie aus Reaktionen abgeleitete Struktur der Enolformen [2]. So fithr-
ten die bisher unverdffentlichten Umsetzungen mit Alkoholen zu P-Alkyl/aryl-
pivaloylphosphanen 2, mit @iberschiissigem Pivaloylchlorid zu P-Alkyl/aryldipiva-
loylphosphanen 3. Diese Verbindungen lassen sich auch nach anderen, einfachen
Methoden synthetisieren, wie in dieser Arbeit am Beispiel der tert. Butyl-a
und Phenylverbindungen b gezeigt wird.

P-Alkyl/arylpivaloylphosphane 2

Synthese. P-Alkyl/arylacylphosphane mit einer PH-Gruppe wurden erst-
mals von IssLers und KtMuMEL [4] kurz beschrieben; die Autoren synthetisierten
die Verbindungen mit 50 bis 759%iger Ausbeute aus primarem Phosphan und
Carbonsidurehalogenid in Gegenwart von wasserfreiem Kaliumocarbonat als Halo-
genwasserstoffakzeptor. Ein Uberschuf an Phosphan verhindert die Bildung von
P-Alkyl/aryldiacylphosphanen. Wir fanden in der Substitution der Trimethyl-
silylgruppen durch Wasserstoff (2) oder durch den Pivaloylrest (4) sowie in der
Reaktion von tert. Butyl- und Phenyllithiumphosphid mit Pivaloylchlorid (5a)
geeignete Verfahren zur Synthese von tert. Butyl-2 a und Phenylpivaloylphosphan
2bh.

1a und b reagieren mit Methanolin guten Ausbeuten zu Methoxytrimethylsilan
und 2 a bzw. b (2). Sollte die Reaktion innerhalb einiger Stunden nicht einsetzen,
fiigt man zur Katalyse zwei Tropfen konz. Salzsdure hinzu.

B\P_C/O——Si(CH;a)s _ +CHOH R_P/H
= \C CH — CH,—O—Si(CH,), - ~N
(CHY), g COTCCHD

2

Da sich 2b leicht zersetzt, ist bei der anschlieBenden destillativen Aufarbeitung eine Uber-
hitzung zu vermeiden; aber selbst dann sind im Destillationsriickstand geringe Mengen des Zer-
setzungsproduktes Pentaphenyleyclopentaphosphan *'P-NMR-spektroskopisch nachzuweisen.

P-Alkyl/aryltrimethylsilylphosphane sowie Bis(trimethylsilyl)- und Tri-
methylsilylphosphan reagieren analog den P-Alkyl/arylbis(trimethylsilyl)phos-
phanen mit Acylhalogeniden. Allerdings zeigen die Produkte aus den Umsetzun-
gen mit Acetylhalogenid, dal nach dem elektrophilen Angriff des Acylhalogenids
auf das Trimethylsilylphosphan neben der Trimethylsilylgruppe auch das Wasser-
stoffatom substituiert werden kann [5]. Dadurch erhalt man die in (3) aufgefiihr-
ten Verbindungen und ihre Folgeprodukte.

0
i R i
—(CH,)481 —C1 \
R O e, H/P—~C—CH3 (3a)
|
(CH,)sSi—~P—->C—CH; —- — .
[ ‘ X
H Cl _ —Heh \P—g—CH3 o
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(CH,),Si
? 3R\P —H - HO) —— SO | g pj, (3¢)

R = Alkyl, Aryl, (CH,)Si, H

Die Nebenreaktion (3b) tritt bei der Umsetzung von tert. Butyltrimethylsilyl-
phosphan [6] mit dem schwéacher elektrophilen Pivaloylchlorid nicht ein; bei der
Phenylverbindung [6] hingegen lassen sich charakteristische Nebenprodukte nach-
weisen. So fillt wihrend der Reaktion Phenylphosphoniumehlorid aus, und das
SIP-NMR-Spektrum des Destillationsriickstandes zeigt das Signal des Phenyldi-
pivaloylphosphans 8 b. Trotzdem erhélt man die reinen Verbindungen 2 mit guten
Ausbeuten (a 83%; b 759%) (4).

H _CO— H
R—P( s se— B—r( @
Si(CH. CO—C(CH,),

3)3

Die Bildung von Phenylphosphoniumchlorid weist darauf hin, daB Phenylphosphan und Piva-
loylchlorid auch in Abwesenheit von wasserfreiem Kaliumearbonat [4] reagieren. Jedoch ist eine
Synthese von 2b auf diesem Weg nicht zu empfehlen, da sich das volumingse Phenylphosphonium-
chlorid schlecht abtrennen und mit niedrigen Ausbeuaten (409;) nur ein verunreinigtes Acylphosphan
isolieren laBt.

IssLEiB berichtet in einem Ubersichtsartikel, daB sich die Umsetzungen von
P-Alkyl/aryllithiumphosphiden mit Carbonséurehalogeniden zur Synthese der
P-Alkyl/arylacylphosphane nicht eignen [7]. Leider wurden bisher keine experi-
mentellen Einzelheiten verdffentlicht. Deshalb versuchten wir, 2a und b auch
auf diesem Weg zu synthetisieren. Aus prim#érem Phosphan und Methyllithium
lassen sich in Didthylather die Monolithiumphosphide [8] darstellen. Weil diese
langsam mit dem Losungsmittel reagieren, wurde die Lisung bzw. Suspension
sofort in eine auf —40°C gekiihlte Losung von Pivaloylchlorid in Didthylather
getropft. Die Reaktionen der tert. Butyl- und Phenylverbindung verlaufen jedoch
unterschiedlich:

2 a konnte mit nur geringer Ausbeute (299, )isoliert werden ; daneben hatte sich
in etwa gleichem Molverhéltnis 3 a (249, Ausbeute) gebildet. Offenbar erh6ht sich
nach Einfithrung eines Pivaloylrestes die PH-Aciditat so stark, daB selbst die
niedrige Reaktionstemperatur und der standige UberschuB an Carbonsiurehalo-
genid die Ummetallierung [9] nach (5b) nicht zuriickdrangen kénnen.

H

Rpl T + (CH,),0—C0—c1 — M2, p_p/ 5
\ (CH,), \CO~C(CH3)a (ba)
P< + R— o —— RPH,-+R— p (5b)

\CO—C(CH,), “\CO—C(CH,);
2 6
Tert. Butyllithiumpivaloylphosphid 6 a reagiert dann weiter zu 3 a; tert. Butyl-

phosphan kann zwar vom Losungsmittel nicht abgetrennt, aber dort nachgewiesen
werden.
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Die niedrigen Ausbeuten an 2a und 3a sowie ein weiteres, intensives Signal
im 3P-NMR-Spektrum des noch nicht destillierten Rohproduktes weisen auf die
Bildung einer weiteren Phosphorverbindung hin. Sie reichert sich im Destilla-
tionsriickstand an und kann durch mehrmalige Sublimation gereinigt werden. Auf
Grund der Elementaranalyse, des Molekulargewichts sowie des IR- und Massen-
spektrums liegt Di(tert.butyl)dipivaloyldiphosphan 4a oder 5a vor.

(CH3)30—CO\P_P _/CO—C(CHy), (CH3)3C\P » /C0—C(CH),

(CH,),C7  \C(CHy), (CH)C” \CO—C(CHy),

4a ba
Im Massenspektrum tritt zwar keine Molekelmasse auf; es finden sich aber die
Bruchstiicke M+—C(CH,); und M+—CO —C(CH,); mit zwei Phosphoratomen.
Das *H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Pivaloylreste ein Singulett und fiir die tert.
Butylgruppen ein ,,Pseudotriplett’ mit verbreitertem mittleren Signal. Diese
fir ein ApXX’A,-Spinsystem charakteristische Feinstruktur des tert. Butyl-
gruppensignals kann nur auftreten, wenn eine Pivaloyl- und eine tert. Butyl-
gruppe an das gleiche Phosphoratom gebunden sind [1, 2-Di(tert.butyl)-1, 2-di-
pivaloyldiphosphan 4a}. Da zudem die gleiche Verbindung in iibersichtlicher Re-
aktion aus 2a und Quecksilberbis(trimethylsilyl)amid synthetisiert werden kann
[10}, muBl das im Massenspektrum auftretende Bruchstuck P[—CO—C(CH,),],
itber eine Umlagerung wahrend der Messung entstanden sein. 4a zeigt im 3'P-
NMR-Spektrum nur ein Signal; es liegt entweder die meso-Form oder ein Race-
mat vor. Eine sichere Entscheidung 148t sich nur iber eine Rontgenstrukturana-
lyse treffen.

Im Gegensatz zu 2a 146t sich 2b unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit
wesentlich hoherer Ausbeute (659,) synthetisieren. Die Ummetallierung nach
(5b) konnte weitgehend zuriickgedringt werden; 3b fiel mit nur 129, Ausbeute
an. 4b wurde zwar iiber die chemische Verschiebung der 3'P-Resonanz (4 =
—8,0 ppm [10]) nachgewiesen, wegen zu geringer Mengen. aber nicht isoliert.

Zersetzung von 2bh: 2a ist thermisch bemerkenswert stabil; an einer ab-
geschmolzenen Probe kann selbst nach 3 Wochen bei 70°C NMR-spektroskopisch
keine Verinderung nachgewiesen werden. Bei 2b hingegen beobachtet man schon
wahrend der Destillation eine geringfiigige Zersetzung. Sie wird durch Lichtein-
wirkung stark beschleunigt. Bleibt die Verbindung bei Zimmertemperatur im
Tageslicht stehen, so entwickelt sich im Laufe eines Tages ein Gas, und nach 3 Ta-
gen ist die Flissigkeit mit farblosen Kristallen durchsetzt. Bei direkter Sonnenein-
strahlung beginnt die Gasentwicklung schon nach einer halben Stunde. Um eine
vollstindige Zersetzung zu gewahrleisten, wurde die in einer Ampulle mit Zer-
schlagventil abgeschmolzene Probe erst nach achtwéchigem Aufbewahren bei Zim-
mertemperatur und Tageslicht gedffnet. Nach einer fraktionierten Kondensation
lieBen sich drei bei 20°C fliuchtige Verbindungen isolieren: Das bei —196°C nicht
kondensierbare Gas konnte auf Grund des IR-Spektrums [11] und des Molekular-
gewichts als Kohlenmonoxid identifiziert werden. Die beiden anderen Verbindun-
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gen wurden bei —96°C getrennt. Wie IR- und H-NMR-Spektrum mit den fir
das Wasserstoffatom einer Aldehydgruppe charakteristischen Signalen [12] bei
2692 cm™! bzw. 9,42 ppm sowie Massenspektrum und Molekulargewicht zeigten,
war die bei dieser Temperatur nicht fliichtige Komponente 2, 2-Dimethylpropion-
aldehyd [13]. Die fliichtige Komponente erwies sich auf Grund von IR- [14] und
Massenspektrum sowie Molekulargewicht als Isobutan.

Nach Art und Menge (Tab. 1) der Zersetzungsprodukte ist der farblose, kri-
stalline Riickstand ein Polyphenyleyclopolyphosphan (CgH P), [15]. Folgende
experimentellen Befunde weisen auf das Vorliegen von Form A (n = 5) hin:

Tabelle1 Mengenangaben (mmol) zur Zersetzung von 2b

2h co HC(CH,), (CH,),C—CHO (CHy),C—CHO (C4H,P)
+ €O
71 2,1 1,5 4,6 6,7 6,9
13,2 3,9 3,6 8,3 12,2 13,3
13,45 3,9 3,6 8,5 12,4 13,4

Das Rohprodukt lost sich sehr langsam in viel Benzol; das *'P-NMR-Spektrum dieser Lésung
zeigt ein Signal bei +4,3 ppm {15, 16]. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 137°C und 146°C, nach
Umkristallisieren aus Methylenchlorid zwischen 146°C und 152°C. Das unter #hnlichen Bedingungen
{70 eV Anregungsenergie, 220°C Quellentemperatur) aufgenommene Massenspektrum ist mit dem
von anderen Autoren [17] publizierten nahezu identisch. Auch eine Guinier-Aufnahme zeigt die fir
Form A charakteristischen Linien [15b, 18].

In der Literatur finden sich Beispiele [19—21], dal die P—C-Bindung in Acylphosphanen ge-
spalten werden kann. So zerfallt Phenylbis(phenylcarbamoyl)phosphan beim zweistiindigen Erhitzen
auf 180°C in Kohlenmonoxid, Diphenylharnstoff und ,,Tetraphenylcyclotetraphosphan® [20]; die
Enolform des Dipivaloyltrimethylsilylphosphans geht beim Erwirmen auf 90°C unter Verlust von
Kohlenmonoxid in die des tert. Butylpivaloyltrimethylsilylphosphans iiber [21]. Deshalb vermuten
wir, daB3 auch bei der Zersetzung von 2 b die Reaktion mit der Abspaltung des Pivaloylrestes beginnt;
allerdfngs gibt es aufler der Beobachtung, daB 2b im Licht beschleunigt zerfdllt, keine weiteren
Hinweise auf den Mechanismus. Kohlenmonoxid kann sowohl wihrend der Reaktion als auch nach-
triglich durch Zerfall des 2,2-Dimethylpropionaldebyds [13] entstanden sein. Auch die Frage, ob
intermedigr Phenylphosphiniden [22] entsteht, ist noch ungekldrt.

P-Alkyl/aryllithiumpivaloylphosphide 6: Die Reaktivitit der PH-
Bindung in P-Alkyl/arylmonoacylphosphanen ist bisher kaum untersucht worden.
Nur IssLEIB et al. [23] gelang die Synthese cyclischer Carbonsdurephosphide tiber
intramolekulare PH-Additionen an C—C Doppelbindungen; diese Reaktionen
laufen radikalisch ab. Als Ausgangsverbindungen fiir metallorganische Derivate
sind die Acyllithiumphosphide besser geeignet. Sie bilden sich bei der Umsetzung
von 2 mit Methyllithium und lassen sich aus einem Gemisch von Toluol und wenig
Monoglyme umkristallisieren. Wie die Elementaranalyse und die *H-NMR-Spek-
tren in Toluol zeigen, enthalten die Phosphide pro Formeleinheit ein Molekiil
Monoglyme. Die Reaktivitit dieser Verbindungen wurde bisher an zwei charak-
teristischen Beispielen untersucht:
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Die Umsetzung von 6a mit Trimethylchlorsilan fithrt zur Ketoform des tert.
Butylpivaloyltrimethylsilylphosphans (6),

Li + (CHS—C1 Si(CHy),

CH,),C—P¢ e (CH,),C—
(CH,), TiCl 3/3 \CO—C(CH3)3

6
\CO—C(CH,), ©)

einer Verbindung, die bei der Reaktion zwischen tert. Butylbis(trimethylsilyl)-
phosphan und Pivaloylchlorid nicht nachgewiesen [2], inzwischen aber aus tert.
Butyllithiumtrimethylsilylphosphid und Pivaloylchlorid synthetisiert und NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden konnte [6]. Wahrend dabei ausschlie-
lich die Ketoform entsteht, 146t sich hier selbst bei —30°C schon Enolform nach-
weisen. Damit deutet sich an, dafl sowohl das Phosphor- als auch das Sauerstoff-
atom die reaktiven Zentren im Molekiil sein kdnnen.

Die Umsetzungen von 6 mit Pivaloylchlorid fithren zu 3 ; sie werden im nachsten
Kapitel beschrieben.

P-Alkyl/aryldipivaloylphosphane 3

Substituiert man in den P-Alkyl/arylbis(trimethylsilyl)phosphanen beide Tri-
methylsilylgruppen durch Pivaloylreste, so gelangt man zu den P-Alkyl/aryldi-
pivaloylphosphanen 3. Wie aber die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung des
Reaktionsablaufs bei 20°C zeigt, wird selbst im polaren Monoglyme anfanglich
nur ein Pivaloylrest an das Phosphoratom gebunden. Bevor noch eine weitere
Silicium-Phosphor-Bindung in gleicher Weise gespalten werden kann, lagert die
Molekel von der Keto- in die Enolform um. Die Substitution der zweiten, nun an
das Sauerstoffatom gebundenen Trimethylsilylgruppe gelingt erst nach Erhéhung
der Reaktionstemperatur. Die verschirften Reaktionsbedingungen werden ver-
stédndlich, wenn man das Siure/Basen-Konzept von PEARSON auf die hier disku-
tierten Verbindungen anwendet. Phosphane mit zweifach koordiniertem Phos-
phoratom sind bei den weichen Basen [24] und Carbonsdurehalogenide bei den
harten Sduren einzuordnen; solche Systeme sind aber reaktionstrige. Wegen der
Anhiufung volumingser Substituenten am Phosphoratom wird eine vollstdndige
Umsetzung von 1a mit Pivaloylchlorid ohne Losungsmittel erst nach einigen Ta-
gen bei 80°C erreicht; die Reaktion von 1b in Monoglyme ist nach 18 Stunden
bei 80°C beendet. Im Destillationsriickstand konnte wenig 4a bzw. 4b 31P-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

In den bereits diskutierten Umsetzungen der P-Alkyl/aryllithiumphosphide
mit Pivaloylchlorid entstehen nach (D) als nicht fallbare Zwischenprodukte
P-Alkyl/aryllithiumpivaloylphosphide 6; ihre anschlieende Reaktion mit Saure-
chlorid liefert 3. Die bei diesen Umsetzungen unterschiedliche Produktverteilung
an tert. Butyl- bzw. Phenylverbindungen zeigt, dal mit steigendem Anteil an 3
auch die Ausbeute an 4 zunimmt. Dies 1468t den Schluf zu, dal die Bildung des
Diphosphans erst beim Versuch, die zweite Pivaloylgruppe an das Phosphoratom
zu binden, eintritt. Die Reaktionen der in praparativen Mengen isolierten Phosphide
6 mit Pivaloylchlorid in Monoglyme bestéitigen diese Annahme: Aus 6a konnte 3a
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mit nur 35%iger, das Diphosphan 4a jedoch mit 56%,iger Ausbeute isoliert werden.
Offenbar bildet sich aus 6a unter Abstraktion des Lithiumatoms eine Zwischen-
stufe, die wegen der volumindsen Substituenten am Phosphoratom mit einer zwei-
ten Pivaloylgruppe nur schwer eine Bindung eingehen kann; sie stabilisiert sich
unter Dimerisation. Damit steht in Einklang, da8 bei der sterisch weniger ge-
hinderten Phenylverbindung 6b neben sehr wenig 4b das Dipivaloylphosphan
3b mit 869, Ausbeute isoliert werden konnte.

In Ubereinstimmung mit den soeben geschilderten Reaktionen fallen hei der Synthese von 8 aus
P-Alkyl/aryldilithiumphosphiden 3 a in nur 22%,iger und 3 b in 829%jiger Ausbeute an; viel 4a (439,)
und wenig 4b wurden isoliert bzw. im Destillationsriickstand nachgewiesen. Geringe Mengen an2a

(99) diirften auf eine unvollstindige Reaktion zwischen dem nur schwer vollstandig zu lithinierenden
tert. Butylphosphan und Methyllithium zuriickzufithren sein.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

In den 'H-NMR-Spektren von 2 ist ebenso wie in den noch unversffentlich-
ten Spektren des Mono- und Dipivaloylphosphans (Ketoform) [25] das Signal der
Pivaloylgruppe schwach zum Dublett aufgespalten. Wie die Substitution der
Wasserstoffatome am Phosphor durch Deuterium zeigt, wird diese Aufspaltung
vom Phosphor- und nicht vom Wasserstoffatom verursacht. Demnach liegt in den
Verbindungen 2, 3 und 4, in denen der Pivaloylrest nur itber eine P—C Einfach-
bindung an das Phosphoratom gebunden ist, die %J, 4 Kopplungskonstante
(Tab. 2) zwischen < 0,3 und 1,0 Hz. Da in 1 das Phosphoratom tiber die P—C Dop-
pelbindung hinweg wesentlich starker mit der tert. Butylgruppe (4Jp_g: 1,8 bis
2,1 Hz) [2] koppelt, gibt schon die Gréfie der Kopplungskonstante erste Hinweise,
ob eine Verbindung als Keto- oder Enolform vorliegt.

Bereits Issueis und KUMMEL [4] beobachteten, daBl die P—H Kopplungs-
konstanten und die chem. Verschiebungen der Wasserstoffatome am Phosphor in
den P-Alkyl/arylmonoacylphosphanen groBer als in den zugehérigen priméren
Phosphanen sind. Auch wir finden fir 2 und Mono- sowie Dipivaloylphosphan

Tabelle 2 'H-NMR-Daten !
Standard: TMS; Fehlergrenze: d (ppm) 4= 0,1; J(Hz) 4+ 0,1; negativ zu tieferem Feld. Die 6-Werte
sind auf zwei Dezimalstellen angegeben, um die relative Lage der Signale zu erfassen.

P-H CO—C(CH,), P—C(CH,), L. M.
p_q/d Jp..uld p.uq/¥g—p..u/0
2a 214/4,38 0,9/1,15 12,6/0,5/1,20 Reinsubstanz
2h 297/5,42 1,0/1,08 = Reinsubstanz
3a -/ - 0,7/1,15 12,0/ —/1,20 Reinsubstanz
3b -] - <0,3/1,09 — =/ CH,Cl,
4a -/ = <0,3/1,19 13,4%)/— /1,25 CeH,
6a — /- 1,5/1,67 9,1/ /1,70 Toluol
6b -/ - 1,5/1,58 —f == Toluol

a) lsJP-"H + 4JP-—P"-H[
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Tabelle 3 EinfluB der Substituenten H, (CH,),Si, (CH,);C—CO und Li auf die chem. Verschiebung

der 3'P-Resonanz
In den mit A gekennzeichneten Spalten ist der Unterschied zur chem. Verschiebung von 2 bzw. 3
angegeben. Ext. Standard: 85%ige H;PO,, negativ zu tieferem Feld; Fehlergrenze: § (ppm) 4 1

a: Phenyl A4 b: tert. Butyl 4
R—PH, 1123,5 [15a] 2: 80,0 + 82,0 [15a] 2: 62,0
oA - 5
RwP\ --121,0 [6] 2: 7705 + 85,5 [6] 2: 65,5
Si(CH,),
H
R—P< 2 4 435 + 20,0
CO—C(CH,),
s
R—P\ 6 — 67,0 2: 110,5 — 89,5 2: 109,5
CO—C(CH,),
R—P[—Si(CH,),, +-137,0 [6] 3: 156,0 41095 [6] 8: 146,
Si(CH,)
R—P< o 4 33,0 [2] 3: 52,0 + 34,0 [6] 3: 71,0
CO—O(CH,),
R—P[—CO—C(CH,),, 3 — 19,0 — 37,0
(CH,),C—CO~_
. DP—| 4 — 80 — 105
R 2

[25] Werte zwischen 210 und 230 Hz bzw. 3,5 und 5,5 ppm (Tab. 2). Auch in den
SIP-NMR-Spektren (Tab. 3) zeigen sich charakteristische Unterschiede. Die Sub-
stitution der Trimethylsilylgruppen oder der Wasserstoffatome am Phosphor durch
Pivaloylreste fithrt zu einer Tieffeldverschiebung der 3'P-Resonanzen. Die Ande-
rungen sind zwar abhingig vom dritten Substituenten am Phosphoratom, liegen
aber fiir die tert. Butyl- und Phenylverbindungen zwischen 50 und 100 ppm. Jedoch
werden Werte unter —100 ppm, wie sie fiir die Phosphoratome in den Enolformen
1 charakteristisch sind [ 2], nicht erreicht.

Bei den Acyllithiumphosphiden 6 stellt sich nun die Frage, ob diese Verbin-
dungen wie 2 und 3 in der Keto- oder wie die entsprechenden Trimethylsilyl-
derivate 1 in der Enolform vorliegen. Folgende NMR-spektroskopischen Befunde
sprechen fir eine Bindung des komplexierten Lithiumatoms an den Sauerstoft:

R P/Li-Mgl. R_P C/O—Li-Mgl
\(”}~C(CH3)3 N\C(CH),
O
Ketoform Enolform

Mgl. = CH,—0—CH,—CH,-—-0--CH, (Monoglyme)
Die 4Jp..; Kopplungskonstante (Tab. 2) nihert sich mit 1,5 Hz Werten, wie
sie auch in den Enolformen 1 [2] gefunden werden. Fast immer (Ausnahme:
Diphenylphosphan [26]) fithrt die Substitution des Wasserstoffatoms am Phos-
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phor durch Lithium zu einer Hochfeldverschiebung der 3'P-Resonanz [26, 27].
Hier aber sind die Signale von 6 gegenitber 2 um etwa 100 ppm zu tieferem Feld
verschoben; sie finden sich zwischen —50 und —100 ppm (Tab. 3). Eine dhnlich
starke Tieffeldverschiebung wird bei der Trimethylsilylwanderung in (1) [2] be-
obachtet. Eine endgiltige Kldrung wird aber erst eine Rontgenstrukturanalyse
bringen.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Lésungsmittel wurden tber LiAlH, destilliert; als Schutzgas diente Argon.
Die Werte aus Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen stehen in Tab. 6; die H-,
31P. und BC-NMR- sowie die IR-Daten sind in den Tab. 2 bis 5 zusammengestellt. Tab. 7 enthilt
Angaben zum Massenspektrum.

Tabelle 4 C-NMR-Daten
Linker Wert: Jp...c [ rechter Wert: 6 13C; Standard: ext. TMS, positiv zu tieferem Feld; Fehler-
grenze: J -+ 1,0 Hz; § 4+ 1,0 ppm

2a 3a 2b 3b%)

P—-C-O 229,5/50,0 224,0/60,0 226,0/48,0 224,0/48,0

C— C(CH,), 48,5/20,0 49,5/30,0 48,0/23,0 50,0/30,0

C—C(CH,), 26,0/ 2,5 28,0/ 4,5 26,5/ 4,0 27,0/ 5,0

P—C(CH,)," 30,5/18,0 34,5/19,0

P—C(CH,),") 30,0/11,0 30,0/12,0

P—CHD) 135,0/14,5 137,5/21,0
128,5/ 6,5 129,5/ 8,5
129,0/ 7,5 129,0/ 8,5
130,0/ 3,0 181,0/ 2,5

3) in Methylenchlorid by Zuordnung der Signale unsicher; Frequenz 22,6 MHz

Tabelle 5 TR-Daten

2a (kapillar zwischen KBr-Platten): 2950 gs, 2895 m, 2860 m, 23058, 1685 w, 1675 w, 1665 (Sch), 1654 ss, 1629 w,
1475 8, 1460 8, 1440 (Sch), 1390 s, 1361 ss8, 1220 (Sch), 1179 s, 1145 (Sch), 1038 m, 1029 m, 960 m, 936 m, 870 s, 818 m,
797 m, 756 m, 642w

3a (kapillar zwischen K Br-Platten): 2960 ss, 2930 (Sch), 2960 w, 2863 m, 1725 w, 1701w, 1691 (8ch), 1680 w, 1675 ss,
1655 ss, 1476 sg, 1460 ss, 1440 (Sch), 1390 s, 1364 ss, 1235 m, 1190 (Sch), 1175 8, 1082 s, 1012 (Sch), 995 (Sch), 928 w,
909 ss, 309 w, 796 8, 710 w, 680 w

2b (kapillar zwischen CsJ-Platten): 3080 m, 3065 m, 2967 ss,2935s,2905 s,2870 5, 2322 m, 2312 (Sch), 1725 w, 1686 (Sch),
1677 (Sch), 1673 88, 1652 (Sch), 1483 (Sch), 14758, 1463 m, 1441 (Sch), 14378, 1394 m, 13658, 1334 sw, 1309 sw,
1264 w, 1253 m, 1224 w, 1202 sw, 1160 sw, 1083 8, 1073 (Sch), 1040 m, 1030 m, 963 m, 938 m, 884 s, 874 (Sch), 843 m,
804 w, 764 (Sch), 741 ss, 699 (Sch), 694 5, 483 w, 414 w, 363 W

3b (KBr-PreBling): 2963 s, 2927 s, 2872 m, 1686 m, 1672 m, 1654 (Sch), 1478 s, 1459 (Sch), 14385, 1393 w, 1372 m,
1255 m, 1230 8, 1193 8, 1183 (Sch), 1164 m, 1114 m, 1069 sw, 1035 m, 1001 (Sch), 988 g, 952 5, 915 (Sch), 806 w, 748 m,
728 (Sch), 721 s, 692 s8, 672 m, 619 w, 567 8, 542 s8, 527 8, 499 m, 450 w, 399 sw

da (KBr-Prefiling): 2960 ss, 2900 (Sch), 2863 w, 1688w, 1677 w, 1670 (Sch), 1665 ss, 165888, 1480 (Sch), 1478 ss,
1458 88, 1386 8, 1361 (Sch), 1356 sg, 1221 m, 1190 m, 1170 s, 1130 (Sch), 1032 8, 1007 m, 933 m, 915 (Sch), 905 ss, 804 s,
795 8, 672 8, 606 8, 571 m, 488 m

9 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 439.
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Tabelle 6 Elementaranalyse: P und Li; Molekulargewichte kryoskopisch in Benzol

SCENEIDER

2a 3a 4a 6aa)
C,H,,OP C,4H,;0,P C1eH360:P; C1sHy O LiP
P ber. 17,8%, 12,0% 17,99 11,5%
gef. 18,1% 11,9%, 18,1% 11,6%
Ii ber. 2,6%
gel. 2,8%
M. G. ber. 174,22 258,34 346,43
gem. 170 2560 342
2bh 3b 6ha)
C,,H,,0P CysH50,P C1sHz0sLiP
P ber. 15,959, 11,1% 10,7%
gef. 15,89 11,29 10,6%
Li ber. 2,4%
gef. 2,5%
M. G. ber. 194,21 278,52
gen. 193 268

a) Die-Verbindungen Kkristallisieren mit einem Molekiil Monoglyme pro Formeleinheit.

Tabe

lle 7 Massenspektren mit genauer Massenbestimmung; Molekiilmasse und charakteristische Bruchstiicke

2a

3a

2b

3h

POCH;,
M)

POCH,,
(M*—CHs)

PO, Hy
(M)

PO2CroH1s
MT—CHy)
POC Hys

(M*)

PCHys
M+—CO)

PCoH;,
(M+—CO—CHax)

PO:CyeH
M)

POKCIIHXE
(M*—C;Hy)

POC; H,,

[M7—CO--C(CHa);]

ber.
gef.

ber.

gef.

ber.
gef.

ber.

gef.

gef.

ber.
gef.

ber.
gef,

ber.

gef.

ber.

gel,

ber.
gelf.

174,11735
174,11678

159,09:39
159,0941

258,17487
258,17442

203,10444
201,10471
194,08605

194,08592

166,09114
166,09114

151,06766
151,06727

278,14357
278,14388

210,08097
210,08043

193,07823
193,07692

4a keine Molekelmasse
Ps0,C 41,
[M™—C(CHa)sl

P,0C,sH,,
[M—CO—C(CHaj)s)

PO.C;oH s
(M*—P[C(CHa)alo)

2,2-Dimethylpropionaldehyd
CsH,,0
(M%)
Isobutan
CH,,
(M)

C3H,
(M*—-CHy)

ber.
gef.

gef.
ber.

gelf.

ber.
gef.

ber.
gef.

ber.

gef.

289,14863
289,14663

261,15371
261,15308

201,10444
201,10328
86,07317

86,07286

58,07825
58,07814

43,05478
43,05486

Synthese des tert. Butylpivaloylphosphans 2a

1. Zu einer Losung von 9,4 g (38,2 mmol) 14 in 30 ml Monoglyme tropft man 1,3 g (40,6 mmol)
Methanol (6,39, UberschuB) in 10 ml Monoglyme. Zwei Tropfen konz. Salzsiiure beschleunigen die
Reaktion; sie ist nach 10 h beendet. Der Ansatz wird destillativ aufgearbeitet. Ausbeute: 5,6 g
(32,2 mmol); 849;.
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2. 8,7¢g (53,6 mmol) tert. Butyltrimethylsilylphosphan werden in 40 ml Cyclopentan bei 20°C
mit 6,85 g (56,8 mmol; 5,69% UberschuB) Pivaloylchlorid umgesetzt. Die Reaktion setzt unter
schwacher Erwérmung und leichter Gelbfarbung der Losung ein. Aufarbeitung wie oben. Ausbeute:
7,7 g (44,3 mmol); 839%,.

3. 18,5 g (0,21 Mol) tert. Butylphosphan in 50 ml Didthyldther werden mit 450 ml einer 0,46 mo-
laren dtherischen Methyllithiumlésung (0,21 Mol) umgesetzt. Man riihrt eine Stunde bei 20°C, engt
dann die Reaktionslosung im Vakuum auf 100 ml ein und tropit sie danach in eine anf —40°C
gekiihlte Losung von 24,3 g (0,21 Mol) Pivaloylchlorid in 50 ml Disthylither. Lithiumchlorid wird
abfiltriert und der Ansatz aufdestilliert. 4a kann aus dem Destillationsriickstand durch Sublimation
isoliert werden. Ausbeuten an 2a: 10,4 g (60,0 mol), 29%,; an 3a: 12,4 g (48,2 mmol), 24%,; an 4a:
3,9 g (11,3 mmol), 119%. Sp. von 2a: 82°C/23 Torr; blaBgelbe Flissigkeit. Schmp. von 4a: 92—94°C
(im abgeschmolzenen Réhrchen); gelbe Kristalle.

Synthese des Phenylpivalaylphosphans 2b

1. 19,5 g (73,2 mmol) 1 b in 80 ml Cyclopentan werden mit 2,4 g (74,0 mmol) Methanol in 25 ml
Cyclopentan umgesetzt. Bei Zugabe von 2 Tropfen konz. Salzsiure ist die Reaktion nach 2 Tagen
beendet. Bei der destillativen Aufarbeitung ist eine Uberhitzung zu vermeiden. Ausbeute: 10,8 g
(55,6 mmol); 769,

2. 7,9 g (43,3 mmol) Phenyltrimethylsilylphosphan werden bei 20°C mit 6,0 g (48,8 mmol; 159,
UberschuB) Pivaloylehlorid in 25 ml Cyclopentan umgesetzt. Ausbeute: 6,3 g (32,6 mmol); 75%,.

3. 26,8 g (0,24 Mol) Phenylphosphan in 100 ml Didthyldther werden mit 350 ml einer 0,7 molaren
dtherischen Methyllithiumlosung (0,245 Mol) umgesetzt. Die im Vakuum auf 200 ml eingeengte
Losung tropft man zu einer auf —40°C gekiihlten Losung von 30,5 g (0,25 Mol; 49, UberschuB)
Pivaloylchlorid in 50 ml Diéthylather. Nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids wird destillativ auf-
gearbeitet. Ausbeuten an 2h: 30;8 g (0,159 Mol), 65%,; an 8b: 3,7 g (13,3 mmol), 69,. Sp. von 2h:
85—88°C/5 - 10~ Torr; farblose Flissigkeit.

Zersetzung von 2b: Die bei der Zersetzung von 2 b ausgewogenen Mengen sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt.

Charakterisierung des 2,2-Dimethylpropionaldehyds. MG (ither die Gasdichte): ber.
86,1 (gem. 87,9). *H-NMR-Spektrum: ¢ (CHO) = 9,42 ppm; 6 [—C(CH,),] = 1,07 ppm.

Charakterisierung des Isobutans. MG (iiber die Gasdichte): ber. 58,1 (zem. 59,0).

Synthese des tert. Butyl- und Phenyllithiumpivaloylphosphids 6a und 6b

64a: Zu einer Lisung von 4,4 g (25,3 mmol) tert. Butylpivaloylphosphan 2 a in 20 ml Monoglyme
tropft man bei —45°C unter Rithren 32 ml einer 0,8 molaren &therischen Methyllithiumlésung
(25,6 mmol). Dabei firbt sich die Losung gelb, gegen Ende der Reaktion an der Eintropifstelle vor-
iibergehend rot. Nach Abdestillieren der Losungsmittel im Vakuum erhélt man ein feinkristallines
Produkt, das zweimal aus einer Mischung von 25 ml Toluol und 1,5 ml Monoglyme umkristallisiert
wird (20°C/—78°C). Dabei fallen gelbliche Kristalle aus. Ausbeute: 6,1 g (22,5 mmol); 899,.

6b: Reaktionsfithrung wie oben; 2,55 g (13,1 mmol) 2b und 19 ml einer 0,7 molaren dtherischen
Methyllithiumlésung (13,3 mmol); nach dem Umkristallisieren gelbe Kristalle. Ausbeute: 3,2 g
(11,0 mmol); 849.

Synthese des tert. Butyldipivaloylphosphans 3a

1. Eine Losung von 5,0 g (20,4 mmol) 1a und 2,6 g (21,4 mmol; 5%, UberschuB) Pivaloylchlorid
in 50 ml Monoglyme wird in einer abgeschmolzenen Ampulle 48 h bei 85°C gehalten. AnschlieBend
wird fraktioniert. Ausbeute: 4,8 g (18,6 mmol); 919.

2. 3,6 g (20,7 mmol) 2a in 25 ml Didthyldther werden bei Raumtemperatur mit 21 ml einer 1,0
molaren &therischen Methyllithiumlésung lithiniert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im
Vakauum wird der Riickstand in einem Gemisch von 30 ml Cyclopentan und 5 m] Monoglyme geldst

9



132 G. BECKER, M. R6ssLER u. E. SCHNEIDER

und die Losung bei —30°C zu 2,7 g (22,4 mmol; 109, UberschuB) Pivaloylchlérid in 20 ml Cyclo-
pentan getropft. Nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids wird wie bei der Synthese von 2a (3.) aufge-
arbeitet. Ausbeuten an 3a: 1,9 g (7,3 mmol), 859,; an 4a: 2,0 g (5,8 mmol), 569,.

3. 3,76 g (41,7 mmol) tert. Butylphosphan in 25 ml Didthyldther und 84,0 ml einer 1,0 molaren
stherischen Methyllithinumlésung werden zum vollstindigen Umsatz 3,5 h unter Riickflufl erwirmt.
Die orangefarbene Suspension wird sofort in eine auf —30°C gekiihlte Losung von 12,0 g (99,5 mmol;
199, UberschuB) Pivaloylchlorid in 25 ml Didthylither getropft. Nach Erwirmen auf Raumtempe-
ratur wird der Niederschlag abfiltriert und die Losung wie bei der Synthese von 2 a (8.) aufgearbeitet.
Ausbeuten an 2a: 0,74 g (4,2 mmol), 99%; an 3a: 2,4 g (9,3 mmol), 229;; an 4a: 3,1 g (9,0 mmol),
439,. Sp. von 8a: 76—77°C/b - 10-2 Torr; intensiv gelbe Flissigkeit.

Synthese des Phenyldipivaloylphosphans 3b

1. Eine Lésung von 7,3 g (27,4 mmol) 1b und 7,1 g (58,9 mmol; 7%, UberschuB) Pivaloylchlorid
in 70 ml Monoglyme wird nach Zugabe von 2 Tropfen konz. Salzsdure 18 h unter RiickfluB erhitzt.
Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand fraktioniert. Ausbeute: 6,8 g (24,4 mmol); 899,

2. 7,15 g (36,8 mmol) 2b in 60 ml Monoglyme werden bei —40°C mit 46,0 ml einer 0,8 molaren
itherischen Methyllithiumlésung (36,8 mmol) umgesetzt. Die gelbe Losung tropft man unter Rithren
zu 4,9 g (40,6 mmol; 109, UberschuBl) Pivaloylehlorid in 30 ml Monoglyme. Nach Abfiltrieren des
Lithiumchlorids wird aufgearbeitet. Ausbeute: 8,8 g (31,6 mmol); 869,.

3. Zu 7,57 g (68,8 mmol) Phenylphosphan in 30 ml Didthylather fiigt man bei 20°C 140 ml einer
1,0 molaren Methyllithiumlasung. Die gelbe Suspension wird 2 h unter Rickflufl erwdarmt und danach
bei —30°C in eine Lésung von 17,5 g (145,2 mmol; 5,5%, UberschuBl) Pivaloylchlorid in 50 ml Di-
dthylither getropft. Aufarbeitung wie oben. Ausbeute: 15,6 g (56,4 mmol); 829). Sp. von 3b:
96—102°C/5 - 10-2 Torr; farblose Kristalle. Schmp.: 49—50°C (im abgeschmolzenen Rohrchen).

Wir danken Herrn Prof. Dr. G. Frrrz fir die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Dr. H. ScuEzr
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Dank gilt weiterhin der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Personal-
(M. R.) und Sachmitteln, dem Fonds der Chemie fir ein Stipendium (E. Scn.) und den Farben-
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