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I-PHOSPHA-1.2-BU!cADlXNE - 1 -PRosPHA- I, 2.3-BuTA!rEIENE 

G. M&rkl* und U. Herold 

Institut fUr Organische Chemie der Universittit Regensburg. 

Universitltsstraae 31. D-8400 Regensburg, BRD 

summary: By reaction of 2,4,6-tris-(ted-butyl)-phenylchlorophosphine (1) 

with I-lithium-jR,jR',3-trimethylsiloxy-I-propynes (2) 4-trimethylsiloxy- 

and 4-hydrolry-I-phospha-1.2-butadienes (6. 2) as well as l-phosphabutatri- 

enes (S) are formed. 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Umsetzung von 2,4,6-Tri-(tert-butyl)- 

phenylchlorphosphan 1 mit Lithiumacetyliden eu den Phosphaallenen 2 Und mit 

den entsprechenden Alkinyl-Grignard-Verbindungen, die ausschliealich zu den 

Alkinylphosphanen 2 fUhrt [II: 
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Wir kijnnen nunmehr zeigen, da!3 die Umsetzungen der Lithium-Acetylide der 

3R.3R'-3-Trimethylsiloxi-l-propine 2 mit 1 ein noch vielflltigeres Erschei- 

nungsbild zeigen. 

8, R = R*= H; b, R = R'= Me: 
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i’k?, R'= G6&j: 

R’= C&3 

C61&,; R'= 4-CH3-C6H4 

C,%: R'= a-Naphthyl 
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(Die Propine 2 sind aus den entsprechenden Alkinolen durch Umsetzung 

mit Hexamethyldisilazan/Trimethylchlorsilan/n-Hexan C21 bzw. Imidazol- 

/Trimethylcblorsilan/DMF C31 als Silylierungsmittel glatt zuganglick) 

Umsetzung von 1 mit den Lithiumacetyliden von 4a - 4a -- 

Die aus 4a - 4d durch Metallierung -- mit n-BuLiin THF bei -78 ‘C er- 

haltlichen Lithiumacetylide reagieren mit 1 (Zutropfen bei - 78 ‘C + 

R.T.+ siedendes THF (2h)) in Analogie zu den oben beschriebenen 

Umsetzungen [II direkt zu den Phosphaallenen 6a - G: die primiir zu - 
erwartenden I-H-I-Phosphaalkine 2 werden unter den Reaktionsbedin- 

gungen offenbar quantitativ zu den Allenen 5 umgelagert: 
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Aus den intensiv farbigen Reaktionsgemischen lassen sich die Allene 5 

durch Chromatographie an Kieselgel 60 (Petrolether (Sdp. 40-60 'C) 

/Benz01 4~1) abtrennen. 

5. Farbloses. luftstabiles Cl; MS(70eV), M+', m/z= 404 (2%): [M- 
+. 

C4H81 , 348 (14); CM-*C~H~~ +. 347 (271: CAr-P=C=CHI+', 301 (2): 

[348-'SiMe31+, 275 (7); C348 - Me3SiOHl+. 258 (27); 3'P-NMR (CDC13), 

S= +68.9 ppm (cl, 3J(P/H)= 26.4 Hz): 

3J(H/H)= 14.33, -0.84 Hz, 

'H-NMR(CDC13), H-3:5.75 ppm (dad, 

3J(P/H)= 26.5 Hz: CH2:4.15 (dad, 2J(H/H)= 

12.54 Hz, 3J(H/H)= -0.84 Hz, 4J(P/H)= 2.28 Hz: 4.25 (dad, 3J(H/H)= 

14.33 Hz). 

13C-NMR (CDC13), C-3:110.6 ppm (d, 2J(P/C)= 13.28 Hz), C-2:237.0 

(d.'J(P/C)= 27.20 Hz): C-1':130.8 (d.'J(P/C)= 61.03 Hz); C-2,:153.6 

(d.2J(P/C)= 2.20 Hz); 

w (n-Hexan):lmax= 220 nm (E= 35.500). 280 (sh, 3.200). 305 (sh. 
1450). 

s Farbloses, luftstabiles Cl: MS (70eV). M+'; m/z= 432 (2%); [M- 
+. 

C4H81 . 376 (16); EM-*C,H$+, s (44): 

[Yosh-P=C=CHl+', 

C376-'SiMe31+, 303 (6): 

301 (3): C376-Me3SiOH1+'. 286 (IO); [375-Me3SiOHl+, 

285 (IO); 3'P-NMR. S= +77.6 ppm (d.3J(P/H)= 27.0 Hz): 'H-NMR, CH3:1.35 

(6): CH3:l.37 (6). H-3:5.82 (d, 3J(P/H)= 27.0 Hz): '3C-NMR C-3:119.9 --* 
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Cd. 2J(P/C)= 13.97): 
c-2:235.6 (a, 'J(P/C)= 23.67): C-1':131.0 (d, ‘J(P/C)= 61.77); C- 

2': 154.1 (a. 2J(P/C)= 2.94); UV: Imax= 220 (51.300); 280(sh, 3.700): - 
310 (sh. 1.400). 

&, schwach gelbe Kristalle, luftstabil: Schmp. 54-56 OC (aus EtOH), 

E, PI+‘. m/z= 554 (7.5): [M-c4H81+. 498 (70); CM-C4H91+. 497 (72): 

[498-Me3SiOHl+, 408 (7.5): [c,3H8CSiMe31+. 253 (100); [Yosh-P=C=CH]+'. 

301 (5); 3'P-NMR S= +82.3 ppm (a, 3J(P/H)= 27.03); 

3J(P/H)x'2): 

'H-NMR H-3:5.87 -2 
(d. 13C-NMR C-3:116.6 (d. 2J(P/C)= 12.50); C-2:236.7 

(d. 'J(P/C)= 26.47); C-1':1;0.0 (d. 'J(P/C)= 61.40); C-2.:153.9 (d, 

2J(P/C)= 2.94): UV:lmax= 230nm (123.000). 215 (sh, 100.000). 270 (sh. 

39.800). 307 (sh.lO.000). 

3 Farblose, luftstabile Nadeln. Schmp. 108-110 'C (aus EtOH/Ether); 

Is. M+'. m/z= 494 (2): [M-C4H81 

[437-Me3SiOH1+, 
+'. 438 (13); CM-C4H91+. 437 (29); 

347 (16); IAr-P=c=cH]+., 301 (3); [Ph(Me)C-OSiMe31+'. 

193 (100); 31P-NMR. S= +80.2 ppm (d. 3J(P/H)= 26.28); 'H-NMR CH3:l.54 -_) 
(6): H-3:5.81 (d,3J(P/H)= 26.46): 13C-NMR C-3:118.9 (d. 2J(P/C)= 

13.97):C-2:236.4 (d. 'J(P/C>= 29.4l):c-1':l30.7 (d. 'J(P/C)= 61.0). 

C-2':154.3 (d. *J(P/C)= 2.20); UV:Imax= 227 nm (43.300). 215 (sh. 

40.700). 285 (sh. 5.000). 310 (sh.2.500). 

Die Phosphaallene 5 sind axial-chiral und liegen als Racemate vor, bei 

& 6f und s mit chiralem C-4 zeigen die - 3'P-NMR-Spektren das Vorlie- 

gen von Diastereomerengemischen (3 S = +80.2 (d. 3J(P/H)= 2628 Hz), 

S= 79.46 (d, 3J(P/H)= 25.51 Hz); 6f, S= 80.04 (d. 15.00 Hz). S= 80.19 

(d. 15.10 Hz); &, 6= 80.63 (d, 27.14 Hz), S= 82.06 (d. 27.63 Hz). 

Durch vorsichtige Hydrolyze von g(MeOH/2N HCl) entstehen die Phos- 

phaallenalkohole z Die 3'P-NMR-Spektrum zeigen. dal3 die Alkohole z.T. 

bereits im Rohprodukt voncenthalten sind (z.B. '& 7&. Anteil lO-20 

%). bei der HPLC-Reinigung von~(LiChrosorbl00. IOJ.& Hexan/CH2C12) 

erfolgt ebenfalls eine partielle Hydrolyse zu z 

H 
.%,,, 1 2 3/ 

6 
- Ar' 

P=C=C 
\ 
,C.'CH 

w Farblose. luftstabile Kristalle. Schmp. 94-96 'C (aus Ethanol): 

E. M+'. m/z= 332 (9): CM-'CH20HI+, 301 (12); [M-C4H81+', 276 (58): 
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CM-‘C4Hql+. 275 (81); C276-H201+'. 258 (100). 3'P-NMR, 6= +71.3 (a. 

3J(P/H)= 26.79 Hz): 13C-NMR --* C-2:237.2 (d. 'J(P/C)= 27.2 Hz); C- 

3:110.4 (a. 2J(P/C)= 12.50 Hz); C-1*:130.7 (a, 'J(P/C)= 61.03 Hz); C- 

2':153.7 (a, 2J(P/C>= 3.67 Hz). 

& Farblose. luftstabile Kristalle, Schmp. 106 'C (aus Ethanol); 3'P- 

9 6= +82.0 (d. 3J(P/H)= 26.68 Hz): 'H-NMR, CH3:1.28 (6). 1.29 (s)- 

H-3:5.85 (d,3J(P/H)= 26.97 Hz). 

Umsetzung von 1 mit den Lithiwnacetyliden von 4e. 4f und 4g 

Bei der Umsetsung der Li-Salee der 3,3-Diaryl-3-trimethyl-siloxi-l- 

propine e, 4f und ftp mit 1 in THF erhiilt man bei der chromatographi- - 
schen Auferbeitung neben den Allenen 5 und 2 durch spontane Eliminie- 

rung von TosOH aus 5 - direkt die 4-Diaryl-I-phospha-1,2,3-butatriene 8: 

H 
+,,, 

p=c=c/ 
-1msOH ‘%C,, 1 2 3 ,\R 

* 

Ar' 

p+&,‘ 
\ CHOTms Ar' ‘R’ 

s 
45 

R R’ 8 

f&, R= R'= C6$ (aus g). leuchtend gelbe Kristalle. Schmp. 155-157 'C 

(aus EtOH/Benzol) [41, Ausb. 63 X; MS, m/z = 466(46); CM-C4H81+', 410 

(27): [M-~C4H91+. 409 (29); ,410-C4~;+., 354 (JO); C354-C4H81+*. 298 

(26): [M-'Ph,C=C=CHI+, 275 (100); P NMR, 82: +157.1 ppm: 3C-NMR:C- 

2:178.7 (d,'J(P/C)= 25.22): C-3:164.8 (d. 2J(P/C)= 35.80); C-4:122.3 

(d,3J(P/C)= 45.57): C-1.:136.4 (d.'J(P/C)= 60.0): C-2.:154.4 (6). 

Die Phosphabutatriene 8 aus 4f (R=C6H5. R'=4-CH3-C6H5) und 9 (R=C6H5. 

R'= a-Naphythyl) wurden bislang nicht in Substanz isoliert, ihre 

Bildung (neben gund z.T. 2) wird aber durch die 3'P-NMR-Spektren und 

die UV-Spektren belegt (z.B.&, 6= 182.3 (6)). 
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