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Summary: A new synthetic route to 1H-phosphirenes is reported. In the reaction of dichlorophosphanes
1a,b with the carbenoid 2 tBuMeZSi(H)C(Cl)Li the bis(methylene)phosphoranes RP[=C(H)SitBuMez]2
3a,b are obtained, which rearrange at low temperatures to yield the phosphiranes 4a,b. In the subsequent
decomposition of 4a,b the extrusion of H leads to the formation of the phosphirenes 5a,b.

k3—1H-Phosphirene sind aufgrund ihrer besonderen Bindungssituation gleichermafen fiir den Theoretiker
und den priparativ titigen Chemiker von Interesse 1. Umso mehr verwundert es, daB fiir die Darstellung
dieser gespannten Heterocyclen nur zwei Wege beschrieben sind: die Ubertragung eines RP-Fragmentes
auf, im allgemeinen elektronenreiche, Alkine 1.2 und die nucleophile Substitutionen an P-funktionalisier-
ten 1H-Chlorphosphirenen 3, Wir berichten hier iiber einen weiteren Zugang zu dieser Verbindungsklasse,

ndmlich die Abspaltung von Wasserstoff wenig oberhalb Raumtemperatur aus 037\.3-Phosphiranen.
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Dieser Weg ergab sich bei Untersuchungen zur Synthese und Isomerisierung von Bis(methylen)phospho-
ranen 4.

So fithrt die Umsetzung der Dichlorphosphane 1a,b mit drei Aquivalenten des Lithiumcarbenoides 2 zur
Bildung der Bis(methylen)phosphorane 3a,b, die sich oberhalb von -90°C zum thermodynamisch stabi-
leren Isomeren, den 03X3—Phosphiranen 4a,b umlagern 4.5 Diese spalten bereits bei Temperaturen
oberhalb von 20°C ( R='Bu) bzw. 60° C (R=Ph) Wasserstoff ab und bilden die l3-Phosphirene Sa,b.
Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 4a und Sa,b sind durch Elementaranalysen, Mas-
senspektren und NMR-spektroskopisch belegt 6 Im 3113'-NMR-Spektrum geben sich die Dreiring-Systeme
durch Verschiebungswerte bei hohem Feld zu erkennen, wobei die Resonanzabsorptionen beim Ubergang
zu den ungesittigten Verbindungen eine zusitzliche Hochfeldverschiebung erfahren. Ein dhnliches Verhal-
ten wird auch fiir die in der Literatur erfalBten Phosphirane und Phosphirene beobachtet L7, Die starke Ent-
schirmung der Ringkohlenstoffatome 8im 13C—NMR-Spektrum grenzt die ungesittigten Ringverbindun-

gen 5a,b eindeutig von ihren Vorldufer-Molekiilen, den Phosphiranen ab.
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Expcerimentelles: 3168 mg (16 mmol) 2 4 werden in einem Gemisch von THF (50 ml) und Diethyl-
ether (20 ml) gel6st und bei -80°C mit 16 mmol n-Butyllithium versetzt. Es wird 30 min geriihrt und
anschliefend werden 5 mmol 1 (a: 895 mg Phenyl-, b: 795 mg r-Butyl-dichlorphosphan) in 12 ml
Dicthylether langsam zugetropft. Nach einstiindigem Riihren, werden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und der Riickstand im Hochvakuum destilliert.
Phenyl-2,3-bis[(tert-butyl-dimethyl)-silyl]-1HA> -phosphiran (4a): bp. 38°C / 10" Torr. - 31P-NMR
(CgDg): 6=-163.9 (dez, J = 12.3 Hz). - Be.NMR (CgDg): 8= 1358 (d, J = 14.8 Hz, Cp), 132.4 (d,
J=51.2Hz, Cy), 128.5 (d,J = 3.6 Hz, C3), 128.2 (d, / = 1.9 Hz, Cy), 29.2 und 28.1 (s, SiCC), 28.3
(d,J =25.5Hz, PC), 20.3 und 18.2 (s, SiC), -6.5 (s, SiCH3). - 1H-NMR (CgDg): 8 =7.20 (br, 5H,
CgHs), 1.55 (s, PCH), 1.16 (s, 6H, SiCCHz), 0.95 (s, 12H, S5iCCH3), 0.21 (d, J = 5.6 Hz, 6H,
SiCH3), 0.13 (d, / = 4.6 Hz, 6H, SiCH3y).
1-tert-Butyl-2,3-bis[(tert-butyl-dimethyl)-silyl]-1 HA3-phosphiran (4b): 31p.NMR (CgDg): &=
-125.7.
Phenyl-2,3-bis[( tert-butyl-dimethyl)silyl]-IH/13-phosphiren (5a): Eine Losung von 2 mmol 25h in 6
ml Toluol wird 2 h auf 60°C erhitzt und anschlieBend im Vakuum destilliert ; Ausbeute 30% , 217 mg,
- bp. 66°C/ 1073 Torr. - 31P-NMR (C¢Dg): 8 = -215.6. - 13C-NMR (C¢Dg): 8= 140.7 (d, J = 63.1
Hz, PC), 140.1 (d,J =42.1 Hz, Cq), 130.1 (d, J = 13.5 Hz, Cy), 128.3 (d, / = 2.2 Hz, C3), 127.7 (d,
J =5.7Hz,Cy), 26.8 (d, /= 1.3 Hz, SiCC), 18.2 (s, 8iC), -0.8 (s, SiCH3), -4.3 (s, SiCHy). - Ig.
NMR (CgDg): & =7.13 (m, 5H, CgHs), 0.96 (s, 18H, 8iCCHy), 0.24 (s, 12H, SiCH3). - MS (50 eV /
700 RA): myz (%) = 362 (1.7) [MT], 254 (9) [(1BuMe,SiC)y*], 197 (100)[(FBBuMe,SiC),+-CyHg)
und weitere Fragmente. - Elementaranalyse: ber. C §6.26 H9.74 gef. C 65.39 H 9.68.
1 -tert-Butyl-2,3-bis[(tert-butyl-dimethyl)silyl]-lHls-phosphiren (5b): Ausbeute 45%, 769 mg. - bp.
66°C /1072 Torr. - 31P-NMR (CgDg): § = -181.5 (dez, J = 12.3 Hz). - 13C-NMR (C¢Dg): & = 149.9
{d, J = 67.8 Hz, PCRip)> 29.8 und 28.9 (s, PCC), 28.1 (d, J = 70.5 Hz, PC), 26.4 (s, SiCC), 21.7 (4,
J = 1.8 Hz, SiCC), 18.2°(s, 8iC), -3.7 (s, SiCHy), -4.2 (d, / = 2.8 Hz, SiCH3). - 1H-NMR (CgDg): 8=
1.00 (s, 18H, SiCCH3), 0.93 (d, J = 11.1 Hz, 9H, CCHy), 0.24 (s, 12H, SiCH3). - MS (50eV /700
HA): m/z (%) = 342 (0.5) [M™], 254 (15) [(:BuMe,SiC)y 11, 197 (100)[(FBuMe,SiC)y *-C4Hg] und
weitere Fragmente. - Elementaranalyse: ber. C 63.11 H11.48 gef. C62.76 H11.09.
E.Niecke, M.Leuer, M.Nieger, Chem. Ber. 122 (1989) 453.
Die Zuordnung der Kohlenstoffresonanzen konnte mit Hilfe der DEPT-Aufnahmetechnik bestitigt
werden.
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