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Summary: The title compounds are prepared by reaction of disubstituted 

diazomethanes with l-chloro-2-phenyl-2-trimethylsilyl-l-phosphaalkene. 

The chemistry of the I-chloro-I-phosphiranes is described. 

Nach E. Niecke [II bzw. R. Appel 121 entstehen bei der Umsetzung der 

Phosphaalkene R-P=C(Tms)R' (R=Tms2N. R'=H [II; R=Ph, tBu, R'=Tms C21, 

Tms=SiMe3) mit TmsCH=N2, tBuCH=N2 bzw. Ph2C=N2 die l-R-substituierten 

Phosphirane 1. 

Die durch 1,3-dipolare Cycloaddition prim&r entstehenden Dihydrodiaza- 

phosphole bilden nach N2-Eliminierung Uber die diradikalischen Zwischen- 

stufen direkt oder Uber die Bis-methylen-phosphorane C31 2 

R=NTm+, Ph, tBu 
\ 

R 1 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Cycloadditionen an Phosphaalkene 

hatten wir gezeigt, da6 bei der (3+2)-Cycloaddition von I-Chlor-2- 

phenyl-2-trimethylsilyl-l-phosphosphaethen 2 mit Diazomethan und monosubsti- 

tuierten Diazomethanen 1,2.423-Diazaphosphole 2 gebildet werden; die 

primiir entstehenden Cycloaddukte 2 (R'=H) aromatisieren nach einer 1,3H- 

Verschiebung unter Eliminierung von Me3SiCl zu 2. 

,C6H5 R 
\ 

Cl-P=C + 
\ 

C=N2 - 

Tms R” 
2 L - - 
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Bei der Umsetzung von 2 mit disubstituierten Diaeomethanen (R.R'=Alkyl, 

Aryl) ist eine Aromatisierung eu 4 nicht mehr miziiglich, unter N2-Ab- 

spaltung bilden sich die I-Chlor-I-phosphirane 2 Unsere Untersuchungen 

iiber die Reaktion von A3 -Phosphininen und Aeaphospholen mit Diaeoalkanen 

151 lassen nicht ausschlieaen. da@ die Bildung wie der Zerfall von 3 

(R=R'=Alkyl, Aryl) such Uber die Diaeoniumsalze zI_ ablaufen kann und die 

Chlorphosphirane 2 nach N2-Eliminierung aus ZI_Uber dipolare Zwischen- 

stufen entstehen: 

@N* Ph R’ 

3- ,\\I 
- 

kpX 

R’ -N2 

R 
- rm,kpJ-% 

;I 
3’ 

;I 

8: R,R*= C6H5: b: 2-C,0H7; 2: 4-MeOC6H4: a: 

Ph R’ 

- 

R 

Me: I: Fluorenyl; 

f: R=C6H5, R*= Me; g: C6H5. 4-MeC6H4; &: C6H5. 4-MeOC6H4 

Die Chlorphosphirane 2 sind ftir R,R'= Arylund R= Aryl, R'= Alkyl farb- 

lose kristalline Verbindungen. die unter Zersetzung schmelzen (Tab. 1). 

Die z. T. grof3en Schmelzbereiche riihren daher, daf3 2 fur R=R' 2 Chirali- 

tbtszentren. fur R*R' 3 ChiralitPtszentren besitzt. so da6 formal 2 bzw. 

4 diastereomere Enantiomerenpaare entstehen ktinnen. 

Aus NOED-spektroskopischen Untersuchungen ergibt sich. dar3 die Enantio- 

merenpaare 2 mit der abgebildeten Geometrie jeweils die Hauptprodukte 

sind. 

Tms 

CsHs 
5a-e, 5f (R’=Me), Sg,h (R’=Ph) 
_ _ -- 

Bei Phosphaalkenen mit schlechten Abgangsgruppen am Phosphor ktinnen die 

2 analogen PrimPraddukte such mit monosubstituierten Diazomethanen (R'= 

H) nicht mehr aromatisieren: es bilden sich analog Cl-31 die Phosphirane 

6 (Tab. I). - 

/C6*5 -Nz 

R-P=C 
\ 

+ PhCHN2 - 

SiMe3 

5: R= Ii-Prop12N; b: ‘6~ 

- 

Tab.1: Phys. una spektroskop. Daten der Phosphirane 2 und 6: 

Verb.: Ausb. [%I; Schmp. ['Cl; 'H-NMR (250 MHz, CDC13, SCppml). SiMe3. 

R, R'; 3'P-NMR (CDC13, s[ppml). ---- 
w: 60: 157-159 (CH3CN; -0.35 (a. 4Jp/H= 1.4 HZ), 6.42-7.61(m): -39.1. 

5b: 28; 168-172 -0.35 (a, 1.2 Hz). 6.76-8.14(m); -38.4. 
SC* _* 43: 143-146 (CH3CN): (Benzol/n-Pentan): -0.33 (a, 1.2 Hz). 6.31-7.49(m). OMe: 

3.85. 3.64: -37.7. 
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5a: - 

5e: - 

5f: - 

53: farblose Fliissigkeit. Sdp. 70-90°C (Badtemp.)/10-2Torr; 0.14(s), 

Me: 1.65(a. 3JP,H= 4.1 Hz). 0.85 (CL 18.1 Hz); -20.9; -0.10 (a, 1.4 

Hz). Me: 1.30 (d. 14.1 Hz), 1.24 (a. 4.2 Hz); -40.2. 

6: 139-147 (Benzol/n-Pentan); 0.10 (a. 4Jp,H= 1.5 Hz), 6.40-8.00(m); 

-22.9. 

64; 57-62 (nach Dest. bei l2O-130' (Badtemp.)/10-2Torr): -0.34 (a, 

45 P/H' 1.3 Hz). -0.22 (d. 1.0 Hz), Me: 1.56 (d, 3Jp,H= 3.9 Hz); 1.50 

(4.1 Hz), 6.96-7.37 (m); -41.3, mit geringer Intensitiit -20.7, -16.9. 

51: 122-128 (CH3CN); -0.35 (d. 1.4 Hz). -0.34 (d, 1.3 Hz). Me: 2.39, 

2.15; 6.30-7.60 (m); -39.2, -39.4. 

5h: - 

6a: - 

6b: - 

45: 124-133 (CH3CNI; -0.35 (d. 1.3 Hz). -0.32 (d. 1.3 HZ); OMe: 

3.85, 3.64; 6.32-7.56 (m): -38.0, -39.2. 

38; 68-70 (Benzol/n-Pentan); -0.32 (a. 0.9 HZ)). NCH(CZ~)~: 0.92 (a, 

JH/H= 6.7 Hz). 1.00 (d. 6.7 Hz). NCH<: 2.74-2.88 (m), H-2: 3.75 (a, 

2J P/H= 3.2 Hz), 7.07-7.87 (m); -92.2. 

27; gelbes 01, Sdp. 140-150' (Badtemp.)/10-4Torr; -0.30 (d, 4Jp,H= 

0.8 Hz). c(cE3)3: 0.86 (a, 3J P/H= 12.7 Hz), H-2: 3.58 (d, 2Jp,H= 4.8 

Hz)), 7.06-7.87 (m); -136.1. 

Die b(3lP)-Werte von 2 (6~ -17 bis -41ppm) weisen die groaten Hochfeld- 

verschiebungen von allen bislang bekannten Phosphiranen auf. Im 13C-NMR- 

Spektrum von 2 (CDC13, SCppml), (JCHZI)). C-2: 55.7 (46.3). C-3: 46.5 

(68.1). liegen die Werte vergleichbar ahnlichen, bekannten Phosphiranen 

C61. 

In den Massenspektren (70 eV> von 2 treten die Molekiilpeaks nur mit 

geringer rel. Intensitat auf, die wichtigsten Fragmentionen, die z. T. 

basepeaks sind, sind die Radikalkationen des durch Eliminierung von 

Chlorphosphiniden "PCl" gebildeten Olefins 2 und des durch Eliminierung 

von Me3SiCl entstehende Phosphirens S: 

R CEiHs 
C6% 

&( 

-PCI -MejSiCI P- 
4 

r 
* 

\J 
R" 'SiMeJ d-5 

R R' _ 

1 8 - 

Die Chemie der I-Chlorphosphirane 2 unterscheidet sich deutlich von der 

der bislang bekannten Phosphirane. 

Versuche zur Darstellung der Phosphirene S durch F--induzi.erte (KF/C181- 

Krone-6; [n-Bu4N]F auf Kieselgel) Eliminierung von TmsCl fiihren prak- 

tisch quantitativ unter Abspaltung von "PCl' zur Bildung der Alkene z; 

die Thermolyse von 2 bei 200-220°C liefert das gleiche Ergebnis. 

Die Halogenreaktivitat der Chlorphosphirane 2 ist gegeniiber der normaler 

offenkettiger und cyclischer Chlorphosphane ebenfalls bemerkenswert 

modifiziert. 

Mit Grignardverbindungen (z. B. MeMgJ in siedendem Ether) ist keine 

Reaktion zu beobachten. mit RLi wird der Zerfall zu 2 induziert. Dai3 die 
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bei der SN2-Substitution aneunehmende trigonal-bipyramidale Zwischen- 

stufe wegen aer lquatorialen Anordnung des 3- Rings sterisch so gespannt 

ist, aaa sic - unter Eliminierung von R-P> - eu 2 eerflllt. 11113t sich 

durch Umsetzung mit den Lithiumorganylen 9b.c wahrscheinlich machen; 

neben 7.= entstehen die Diphosphene 1Ob.c C71 in Ausb. bis zu 20% 

LiAIHL 

- 50 - 

z,lo: Q, R=C6H5; ;, Tms$, c, 2,4,6-tri-tBuC6H2 

RLi 

II?] 

10b.c 

Durch Reduktion mit LiAlH4 1Pgt sich s eum II-I-I-Phosphiran 11 reduzie- 

ren. das aber nur in Vera. etherischer Lbsung in der KIlte stabil ist: 

bei Raumtemp. und in Substanz zerfallt 11 spontan zu z und polymerem 

~PHU ('H-NMR (CDCl >. SiMe: --- 
-31 

-0.20 (8): P-H: 1.26 (a, 'Jp,H= 168.7 He); 

g, u(PH): 2310 cm . 
Versuche, 11 mit RLi zum Phosphidion eu metallieren, fiihren ebenfalls - 
zum Zerfall zu m. 
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