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Umsetzung von 1,3-Dilithio-Id-bis(trimethylsilyl)allen mit Halogenphosphanen - 
Allenylphosphane - Alkinyl-X3-phosphaalkene - X3-Phosphabutatriene 

G. MZrkl*, S. Pflaum und A. Maack 
Institut fur Organische Chemie der Univemit& Universimtsstr. 31. D-8400 Regensburg 

Summary: The reaction of 1.3-dilithio-1,3-bis(trimethylsilyl)-allene and I-lithio-1,3-bis(trimethylsilyl)-al- 

lene with 2,4,6-tris-ten-butyldichlorophosphine yields the title compounds. 

Das aus Propargylbmmid tiber 3-Trimethylsilylpropinl 1 .zugZngliche 1,3-Bis(trimethylsilyl)propin2 2 kann 

mit n-BuLiiHF zweifach zum 1,3-Dilithio-1,3-bis(trimethylsilyl)allen 3 metalliert werden, dessen 

Umsetzung mit Trimethylchlorsilan in 65proz. Ausbeute das Tetrakis(trimethylsilyl)allen3 4 liefert: 
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(5) reagien mit 3 iiberraschenderweise zum Phosphabutatrien4 
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6, Ausb. 26%, viskoses 61; MS (70 eV), m/z = 458 (M+*, 20%); 443 ([M-CH3]+, lo%), m* = 428.3; 385 

([M-SiMe31+, 14%), m* = 323.6; 275 ([M-(Me3Si)2C=C=CH)]+, 100%); 
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31P-NMR, 8 = +343.3 ppm; IR. 1590 cm-‘(v (C=C)); lH-NMR (250 MHz, CDCl,), 8 = -0.14 ppm (s, 

9H, ZSi(CH3)3); 0.26 (d. J(P/H) = 0.96 Hz; E-Si(CH3)3); 13C-NMR (CDCl3). 167.3 ppm (d, J(P/C) = 

73.9 Hz, C-2); 106.5 ppm (d, J(P/C) = 21.8 Hz, C-3); 114.9 ppm (d, J(P/C) = 10.6 Hz, C-4). 

Die Bildung von 6 aus 3 kann so interpretiert werden, ds8 das prim& entstehende Chlorphosphan 7 unter 

LiCl-Bllminierung in 8 tibergeht, das dann in einer 1.3~SiMe3-Verschiebung zu 6 umlagem mu8 
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Insbesondere im Hinblick auf SCNP-Kalkulationen wr Stabiiititt geminaler Dilithiumverbindungen [5] kann 

aber nicht ausgeschlossen werden, da8 3,Y und 10 miteinander im Gleichgewicht &hen: 
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Wear man 3 zunirchst mit 1 Molttquivalent t-BuCl und erst dann mit 5 umsetzt, wird ein Gemisch von E- 

und Z-Trimethylsilylethinyl-~3-phosphaethen 11 isoliett, das chromatographisch (Kleselgel6O/Pettolether 

(Sdp. 40-60 ‘C)) getrennt werden kann6: 

34. 

z-11 E-11 

E-11, SChmp. 135-137-C Ausb. 34%: 31P-NMR. 6 = +324.8 ppm; IH-NMR, +0.22 ppm (s, Si(CH3)3); 

1.33 ppm (S, p-tW; l.SOppm (s. 0-W; 7.05 ppm (d, J(P/H) = 22.9 Hz, P=Cm; 13C-NMR, 151.7 ppm (d, 

JWC) = 31.1 Hz, C-2); 105.2 ppm (d, J(P/C) = 18.4 Hz, C-3); 107.5 ppm (d, J(P/C) = 13.6 HZ, c-4); IR 

(KBr). 2100 cm-l (v (M); Z-11; Schmp. 86-88’C; Ausb. 14%; 31P.NMR, 6 = +315.2 ppm; ~H.NMR, 

-0.10 Ppm (s, Si(CH3)3); 1.34 ppm (s, p-tBu); 1.50 ppm (d, J(P/H) = 0.55 Hz, o-tBu); 7.20 ppm (d, J(P/H) = 

34.8 Hz, P=CJ$); 

Bei der unter Isobuten-Entwicklung ablaufenden Umsetzung von 3 mit t-BuC1 bildet sich das Monolithi- 

umallen 12, dessen Reaktion mit Dichlotphosphan 5 liefert E/Z-11, das erwwtete Phosphabutatrien 13 mu8 

also einer Propargylumlagenmg zu 11 unterliegen: 



1983 

Me,Si , 
,C = C = C ..dSiMe3 

Li .H 

5 c Ar_p q C = C = C .ctMe3 
- E,Z-lt 

12 13 

HieriXir spricht such die DehydrochIorienmg des ChIorphosphans 14 mit LiN(SiMe+#THF, bei der nicht 

13, sondem direkt und ausschiiei3lich Z-11 in 70-proz. Ausbeute gebildet wind: 
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FUr diese Propargylumlagerung spricht such das AIkinyI-lH-phospb.an/PhosphaaIlen-Gleichgewicht 15/16, 

das ebenfaUs auf der AIkinseite Iiegt: 
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E-11 kann mit n-BuLiflHF bei 0 ‘C metaIIiett werden, die nachfolgende Umsetzung mit Trimethylchlomilan 

liefert das bekannte Phosphabutatrien 6 (Ausb. 56%): 
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Die Bildung von 6 aus E-11 liU3t auf 17 aIs MetaIIiemngs-Zwischenprodukt SchIieEen. Mit Me1 entsteht aus 

17 - in mtiigen Ausbeuten - E-Methyl-trimethylsilyl-phosphabutatrien 18. 

Die Umsetzung von 3 mit dem Monochlorphosphan 19 Iiefert em chromatographisch auftrermbares Gemisch 

der AIIenyl- und Pmpargylphosphane 20,21,22, dessert Bildung wiederum mit dem Gleichgewicht 3 w 

9 W 10 oder mit H- bzw. SiMe3-PtopargylumIagemngen gedeutet werden kann: 
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28, schwach gelbeS Gk ‘H-NMR, -0.19 ppm (s, Si(CH3)3); 0.19 ppm (s, Si(CH3)3); 4.02 ppm (dd, ~J(H/H) 

= 5.58 Hz; 4J(P/H) = 1.35 Hz, H-4); 5.55 ppm (dd, lJ(P/H) = 230.6 HZ; 5J@H) = 5.60 Hz, P-H); JR (~&n), 

2390 cm-l (v(P-H)): 1910 cm-l (v(C=C=C)); 

21, farbloses 01, FD-MS. m/z = 460; lH-NMR (250 MHz, CDCl3), -0.07 ppm (s,Si(CH3)3); 0.18 ppm (d, 

J(P/H) = 0.88 Hz, Si(CH3)3); 1.96 ppm (dd. 3J(H/H) = 12.3 Hz, 2J(P/H.) = 3.40 Hz, C-H); 4.98 ppm (dd, 

lJ(P/H) = 235.2 Hz, 3J(H/H) = 12.3 Hz, P-H); JR (Film), 2420 cm-l (v(P-H)); 2160 cm-l (v(o). 

22~ schwach gelbes 61: ‘H-NMR, -0.08 ppm (s, Si(CH3)3): 0.15 ppm (s, Si(CH3)3); 3.86 ppm (dd, ~J(H/H) 

= 6.52 HZ; 2JV/H) = 2.2 Hz, H-2); 5.50 ppm (dd, 1 J(P/H)= 223.1 Hz; 3J(wH> = 6.54). 
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