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Anmerkung: 

Z i f f e r n i n eckigen Klammern verweisen auf L i t e r a t u r z i t a t e . 
U n t e r s t r i c h e n e Zahlen nach Verbindungsnamen bezeichnen d i e 
zugehörigen S t r u k t u r f o r m e l n und werden auch an S t e l l e von 
Verbindungsnamen verwendet. 

A l s Abkürzungen im Text werden verwendet: 
Ph: Phenyl 
Me: Met h y l 
E t : E t h y l 
Bu: B u t y l 
Tms: T r i m e t h y l s i l y 1 
s: S i n g u l e t t 
d: D u b l e t t 
t : T r i p l e t t 
p t : P s e u d o t r i p l e t t 
q: Q u a r t e t t 
m: M u l t i p l e t t 
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A . Theoretischer Teil 

I. Einleitung und Themenstellung 

Lange Z e i t v e r h i n d e r t e d i e " k l a s s i s c h e Doppelbindungsregel" 
d i e Suche nach Systemen mit s t a b i l e n (p-p)T-Bindungen mit 
Elementen der höheren Langperioden, z.B. P.As,Si,Ge. 

Nach d i e s e r Regel s o l l t e n Verbindungen mit (p-p)T-Bindungen 
zwischen Elementen der e r s t e n A c h t e r p e r i o d e und Elementen der 
höherer Perioden zu den "non e x i s t e n t Compounds" zählen, da 
wegen der großen a-Bindungsabstände ei n e Überlappung des 2P Z~ 
O r b i t a l s mit dem ( n + 1 ) P z ~ O r b i t a l des Heteroatoms nur schwer 
möglich s e i n s o l l t e [1,2]. 

Die Synthese des Phosphaethins JL nach T. G i e r [3] im Ja h r 
1961 s t e l l t e e ine e r s t e Ausnahme der Doppelbindungsregel dar. 
Wegen der Instabilität von 1. - b e i Temperaturen >-130"C t r i t t 
zunehmende P o l y m e r i s i e r u n g e i n - wurde d i e s e r Verbindung aber 
nur wenig Beachtung geschenkt. 

H—C=P 

1 

Die D a r s t e l l u n g e i n e r ersten» s t a b i l e n Verbindung mit PC(p-p) 
ir-Mehrf achbindung gelang 1964 K. Dimroth und P. Hoffmann [4] 
erstmals mit der Synthese der Phosphamethincyanine 4 durch 
Umsetzungen der entsprechenden B e n z t h i a z o l i u m s a l z e 2 mit 
Tris(hydroxymethy1)phosphan 3. 



X 
l + PCCH 2 OH) 3 • r | ] e 

1 4 

X = CH=CH,S,NI? P = C H 2 , C 2 H 5 

4 i s t e i n System mit d e l o k a l i s i e r t e r ( 2 p - 3 p ) T - K o h l e n s t o f f -
Phosphor-Doppelbindung. Die K o o r d i n a t i o n s z a h l 2 am Phosphor 
(X.3o-2-Phosphor) wurde durch e i n e Röntgenstrukturanalyse von 
R. Allmann [5] bewiesen. 

Daß s i c h Ausnahmen von der Doppelbindungsregel b e i den E l e ­
menten der 5. Hauptgruppe n i c h t nur auf Phosphoratome be­
schränken, sondern auch b e i den höheren Heteroatomen möglich 
sind» konnten G. Märkl und F. L i e b [6] mit der Synthese der 
Arsamethincyanine 5 mit s t a b i l e n A r s e n - K o h l e n s t o f f - ( 4 p - 2 p ) T -
Bindungen 1967 z e i g e n . 

l X = S,CH=CH 
BF? 

P — C H 2 » C 2 Hg 

Damit war d i e Gültigkeit der k l a s s i s c h e n Doppelbindungsregel 
e i n d e u t i g eingeschränkt und v e r l o r i n der Folge immer mehr an 
Bedeutung. 

M i t der Synthese des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols (X^-Phos-
p h i n i n ) 7 gelang G. Märkl [7] 1966 e r s t m a l s der Zugang zu 
Systemen mit Ph o s p h o r - K o h l e n s t o f f - (3P-2P) ir-Bindung i n Hückel-
aromatischen 6ir-Systemen durch Umsetzung von Pyry 1 iumsalzen 6 
mit Tris(hydroxymethy1)-phosphan 3 i n siedendem P y r i d i n . 



Der Sauerstoff/Phosphor-Austausch b i e t e t a l l g e m e i n e i n e Mög­
l i c h k e i t zur D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i a r y l - X 3 - p h o s p h i n i n e n 7 
aus den entsprechenden Pyry1iumsalzen mit T r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y D p h o s p h i n i n siedendem A c e t o n i t r i l [8] oder mit Phosphin 
[9] s e l b s t . 

Die D a r s t e l l u n g des u n s u b s t i t u i e r t e n X 3 - P h o s p h i n i n s 9 und X 3-
A r s i n i n s 10, den Grundkörpern der Phospha- und Ars a b e n z o l e , 
gelang A.J. Ashe [10] 1971 durch Sn/P- bzw. Sn/As-Austausch 
i n 1.4-Dihydrostannanen 8 mit P h o s p h o r t r i b r o m i d bzw. Arsen-
t r i c h l o r i d und anschließender b a s e n i n d u z i e r t e r Dehydrohaloge-
n i e r u n g (z.B. mit DBU. T r i e t h y l a m i n e t c . ) . 

SL 3 M = P 

JJD M = As 

In den folgenden Jahren wurden e i n e ganze Reihe w e i t e r e r a r o ­
m a t i s c h e r H e t e r o c y c l e n mit (p-p) ir-Bindungen zwischen K o h l e n ­
s t o f f - und den Heteroatomen Si,P,S.As,Se,Sb und B i s y n t h e t i ­
s i e r t [11]. 

Die b i s h e r aufgeführten c y c l i s c h e n x3a 2-Phosphor- und X 3 a 2 -
Arsenverbindungen e r h a l t e n i h r e Stabilität wohl durch den 
Einbau i n mesomeriefähige Systeme. 



V i e l e A r b e i t e n i n den vergangenen Jahren z e i g t e n jedoch, daß 
d i e Stabilität von Verbindungen mit X 3a 2-Phosphor- bzw. X 3 a 2 -
Arsen n i c h t nur an m e s o m e r i e s t a b i 1 i s i e r t e Systeme geknüpft 
i s t . O f f e n s i c h t l i c h r e i c h t d i e durch den Einbau s t e r i s c h 
a n s p r u c h s v o l l e r S u b s t i t u e n t e n e r z i e l t e k i n e t i s c h e S t a b i l i s i e ­
rung aus, um Verbindungen mit PC- bzw. AsC-(p-p)T-Doppelbin-
dungen i s o l i e r e n zu können. 

F. B i c k e l h a u p t [12] konnte durch Verwendung des M e s i t y l r e s t e s 
das Phosphaalken I i a l s e r s t e n V e r t r e t e r d i e s e r k i n e t i s c h 
s t a b i l i s i e r t e n Systeme d a r s t e l l e n . 

H 

Andere "bulky s u b s t i t u e n t s " s i n d der t e r t . B u t y l , der Adaman-
t y l - , der T r i p t y c y l - und der 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t , 
der von M. Y o s h i f u j i [13] e r f o l g r e i c h i n d i e Phosphorchemie 
eingeführt wurde und den wohl s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l s t e n 
S u b s t i t u e n t e n d a r s t e l l t . 
M i t l e t z t e r e m . auch "Supermesity1"-Rest genannt. i s t sogar 
das am K o h l e n s t o f f u n s u b s t i t u i e r t e Phosphaalken 12 s t a b i l und 
i s o l i e r b a r [14]. 



Eine a l l g e m e i n e Synthesemöglichkeit von Phosphaalkenen i s t , 
wie G. Becker [15] z e i g e n konnte, d i e b e i Raumtemperatur 
meist spontan ablaufende 1,3-Silylwanderung i n P - s i l y 1 i e r t e n 
Acylphosphanen 13. Dabei l a g e r t 13 aus der Ketoform i n d i e 
Enolfo r m 14 u n t e r A u s b i l d u n g e i n e r PC-Doppelbindung um. 

p/ T?' (?' 
II H 

Auch Ar s a a l k e n e 15. ohne M e s o m e r i e s t a b i 1 i s i e r u n g l a s s e n s i c h 
auf d i e s e Weise d a r s t e l l e n [ 16]. 

K
OTms 

P' 

15 

Die e r s t a u n l i c h e Stabilität des 1-Chloi—1-phosphaalkens 16., 
das e r s t m a l s von R. Appel [17] b e s c h r i e b e n wurde, beruht wohl 
n i c h t nur auf k i n e t i s c h e n , sondern auch auf e l e k t r o n i s c h e n 
E f f e k t e n . 

<Tms 

Ph 

1 6 

In A n a l o g i e zu den Ol e f inen s i n d auch b e i den Phosphaalkenen, 
wie z.B. b e i 15. und 16., E/Z-Isomerenpaare nachgewiesen und 
t e i l w e i s e g e t r e n n t worden [17-20]. 

Das f r e i e E l e k t r o n e n p a a r des X. 3a 2-Phosphors i s t i n v e r s i o n s ­
s t a b i l und b e s i t z t nach Berechnungen von C. Thomson [21] e i n e 
" i n - p l a n e " - I n v e r s i o n s b a r r i e r e von ca. 135 k c a l / m o l . 



Mehr Informationen über D a r s t e l l u n g e n und Reaktionen der i n ­
zwischen s y n t h e t i s c h w e r t v o l l e n Phosphaalkene f i n d e n s i c h 
z.B. i n einem Übersichtsartikel von R. Ap p e l , f . K n o l l und 
I. Ruppert [22]. Aufler zu K o h l e n s t o f f vermag der Phosphor 
auch zu anderen Elementen wie S t i c k s t o f f , S c hwefel, Arsen und 
Sel e n (p-p) ir-Bindungen a u s b i l d e n . 
Besonders nennenswert i s t h i e r d i e V e r b i n d u n g s k l a s s e der Ami-
noiminophosphane 17, d i e nur durch den Einbau raumerfüllender 
S u b s t i t u e n t e n s t a b i l s i n d . Ansonsten neigen s i e z u r D i m e r i -
s i e r u n g [23,24]. 

R' 

17 

Von großem I n t e r e s s e waren auch Verbindungen mit l o k a l i s i e r ­
t e r (p-p) ir-Bindung zwischen zwei Phosphoratomen. 
E r s t nach Einführung des 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s 
gelang M. Y o s h i f u j i [13] d i e Synthese des e r s t e n s t a b i l e n 
Diphosphens 19. 
Durch Umsetzung des 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s -
phans 18 mit elementarem Magnesium e r h i e l t e r das B i s ( 2 , 4 . 6 -
t r i - t e r t . buty lpheny 1) diphosphen 19. a l s orangefarbene, k r i ­
s t a l l i n e Verbindung, d i e thermisch beständig und l u f t s t a b i l 
i s t . 

2 

10 ü 



Z a h l r e i c h e A r b e i t s k r e i s e konnten i n der F o l g e z e i t auf v e r ­
schiedenen Wegen symmetrisch und unsymmetrisch s u b s t i t u i e r t e 
Diphosphene. wie z.B. 20,21 und 22 i s o l i e r e n [25-30]. 

Kurze Z e i t später gelang J . E s c u d i e e t a l . [31] durch Umset­
zung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 mit 
T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 i n Gegenwart von 
t e r t . B u t y 1 1 i t h i u m d r e i v e r s c h i e d e n e s t a b i l e Verbindungen zu 
i s o l i e r e n , nämlich das Diphosphen 21, das Arsaphosphen 25 und 
das D i a r s e n 26. 
Auch andere Elemente, wie z.B. S i l i z i u m . Germanium und 
Antimon» waren Gegenstand der Untersuchungen über k i n e t i s c h 
s t a b i l i s i e r t e Systeme [32-34]. 

20 I i 21 

<Me3Si)3C, 
P=P v C(5iMe3)3 

( M e 3 5 l ) 3 C P C l 2 

23 
*BuLI 

(M03SD3Q 
+ P=As 

NC(SlMe3)3 

( M e 3 S l ) 3 C A s C I 2 
25 

24 

vC(SlMo3)3 

2G 



Die Existenzfähigkeit von Systemen mit PC-Dreifachbindung 
wurde lange Z e i t n i c h t für möglich g e h a l t e n . 
Obwohl T. G i e r [3] b e r e i t s 1961 den Grundkörper der X 3-Phos-
p h a a l k i n e , das i n s t a b i l e Phosphaethin 1 (HOP) , d a r s t e l l e n 
und nachweisen konnte, gelang der Durchbruch zu d i e s e r Ver­
bindungsklasse e r s t 1981 mit der Synthese des t e r t . B u t y l p h o s -
phaacetylens 27a durch ß-Eliminierung von H e x a m e t h y l d i s i l o x a n 
aus dem Becker'schen Phosphaalken [35]. 

>4-PwTma - T m a 3 ° » - + 0 - P 
TmsU 

27a 

Das P h e n y l - und T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a a c e t y l e n 27b und 27c 
wurden von R. Appel [36,37] durch T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l -
tung an geeignet s u b s t i t u i e r t e n Phsophaalkenen u n t e r B l i t z p y ­
r olysebedingungen (750'C/*10 - 6 T o r r ) e r h a l t e n . 

S j = P ~ C I " T m s C I » P—C=P 
Tms 

27 b) R=Ph 

c) P=Tms 

Während 27a ein e b e i Raumtemperatur s t a b i l e , f a r b l o s e V e i — 
bindung (Sdp. 61*C) i s t . nehmen 27b und 27c mit H a l b w e r t s z e i ­
t e n von T j ^ ^ ' O " 7 min und T ^ ^ t 2 0 * * - ) " 5 0 m i n e i n e m i t t l e r e 
P o s i t i o n zwischen k u r z l e b i g e n und s t a b i l e n Phosphaalkinen 
e i n . 

G. Märkl und J . Sejpka konnten durch Einführung des 9 - T r i p t y -
c y l - und des 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s d i e e r s t e n 
k r i s t a l l i n e n Phosphaalkine 27d und 27e d a r s t e l l e n [38,39]. 

P—C=P 

27 a) R= 9 - T r I p t r c r I 

b) P= 2 , 4 , G - T r l - t e r t . b u t r l p h e n y I 



E i n e n überblick über D a r s t e l l u n g e n und Reaktionen d er Phos-
p h a a l k i n e a l s w e r t v o l l e S y nthesebausteine i n der organischen 
und anorganischen Chemie f i n d e t man i n dem Übersichtsartikel 
von M. R e g i t z und P. B i n g e r [40.41]. 

M i t der D a r s t e l l u n g der e r s t e n A r s e n - K o h l e n s t o f f - D r e i f a c h b i n ­
dung im 2 - ( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 1 - a r s a e t h i n 28 gelang 
G. Märkl und J . Sejpka [42] e i n e n t s c h e i d e n d e r S c h r i t t auf 
dem Gebiet der n i e d e r k o o r d i n i e r t e n a r s e n o r g a n i s c h e n Chemie. 

m 

Nachdem d i e Synthese s t a b i l e r Phosphaalkene und - a l k i n e ana­
log denen der Alkene und A l k i n e bekannt war. war d i e Frage 
nach der E x i s t e n z und Stabilität anderer V e r b i n d u n g s k l a s s e n , 
b e i s p i e l s w e i s e der Heterokumulene 29 - analog den Kumulenen -
von großem I n t e r e s s e . 

P—p=C=X X = 0 , N R , C P 2 
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1983 gelang R. Appel [43] d i e Synthese des e r s t e n b i s -60*C 
s t a b i l e n 1-tert.Buty1-1-phosphaketens 30. E r s t nach Einfüh­
rung e i n e s k i n e t i s c h s t a b i l i s i e r e n d e n S u b s t i t u e n t e n , den a l s 
"Supermesity1"-Rest b e z e i c h n e t e n 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
Rest, gelang R. Appel [44] im g l e i c h e n J a h r d i e I s o l i e r u n g 
des e r s t e n b e i Raumtemperatur s t a b i l e n Phosphaketens 31. 

MeaC—P=C=0 



Kurze Z e i t später s y n t h e t i s i e r t e n v e r s c h i e d e n e A r b e i t s k r e i s e 
unabhängig voneinander e i n e Reihe von Phosphakumulenen [45-
47] und Phosphaheterokumulenen [46-50], z.B. das l - ( 2 . 4 , 6 -
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 , 3 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a a l l e n 32 und das 
1 , 3 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 1 , 3 - d i p h o s p h a a l l e n 33. 

G. Märkl und J . Sejpka [51] konnten i n z w i s c h e n d i e Po l y e n ­
k e t t e der Phosphakumulene um e i n e C - E i n h e i t verlängern und 
konnten d i e e r s t e n V e r t r e t e r der 1-Phosphabutatriene 34 i n 
e i n e r Wittig-Peterson-ähnlichen Reaktionssequenz d a r s t e l l e n . 

a) R=P'=Tms 

b) P=P '=Phgnyl 

c) R=Me (Tms) 

R'=Tms (MB) 

Auch b e i den Diphosphakumulenen konnte d i e P o l y e n k e t t e um 
ei n e K o h l e n s t o f f e i n h e i t verlängert werden. 
So konnten G. Märkl und P. K r e i t m e i e r [52] das X. 3,X. 3,a 2,a 2-
1,4-Diphosphabutatrien 35 s y n t h e t i s i e r e n . 



Z i e l der v o r l i e g e n d e n A r b e i t war es. Mono(alkiny1)phosphane 
36 mit verschiedenen s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e n S u b s t i t u e n t e n 
d a r z u s t e l l e n und deren mögliche Tautomerie zu Phosphaallenen 
37 zu untersuchen. 

P— K «—t pwp= c = c f 

I E 37 

X = C I , H 

B e i e r f o l g r e i c h e r Synthese s o l l t e e i n e Ausweitung auf analoge 
Arsenverbindungen, b e i s p i e l s w e i s e auf M o n o ( a l k i n y l ) a r s a n e 38 
oder A r s a b u t a t r i e n e 39, ve r s u c h t werden. 

P' 
P-As P^As=0=0-c f 

39 39 



Ii. Untersuchungen zur Synthese von Alkinylphosphanen 

I I . l . Einführung und a l l g e m e i n e S y n t h e s e p r i n z i p i e n 

S t a b i l e Phosphaalkene mit i s o l i e r t e r PC-Doppelbindung s i n d i n 
den l e t z t e n J a h r e n ausführlich unt e r s u c h t worden. Diese Un­
tersuchungen ergaben, daß d i e s e Doppelbindungssysteme mit 
X 3a 2-Phosphor k i n e t i s c h , aber wohl auch e l e k t r o n i s c h s t a b i l i ­
s i e r t werden können. 

Für ein e e l e k t r o n i s c h e S t a b i l i s i e r u n g s i n d mesomeriefähige 
S u b s t i t u e n t e n an der P=C-Bindung v e r a n t w o r t l i c h , d i e für eine 
De l o k a l i s a t i o n der T - E l e k t r o n e n i n mesomeren G r e n z s t r u k t u r e n 
sorgen, wie b e i s p i e l s w e i s e i n den Phosphamethincyaninen und 
Pho s p i n i n e n . 

Das P r i n z i p d er k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g dagegen beruht auf 
der Abschirmung der P - C - E i n h e i t gegen angreifende Reagentien 
durch den Einbau s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e r S u b s t i t u e n t e n . Die 
gebräuchlichsten Liganden s i n d , wie b e r e i t s i n der E i n l e i t u n g 
erwähnt, der t e r t . B u t y l - , Adamantyl-, T r i p t y c y l - und 2,4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t . 

M i t d i e s e n Resten konnten in z w i s c h e n e i n e große Zahl s t a b i l e r 
Phosphaalkene, Phosphaalkine und Diphosphene d a r g e s t e l l t wer­
den . 
Der gute Zugang zu d i e s e r V e r b i n d u n g s k l a s s e war geradezu 
ei n e Herausforderung zu versuchen, auch s t a b i l e V e r t r e t e r der 
Phosphakumulene zu s y n t h e t i s i e r e n . 

A l s e r s t e r war 1982 O.J. K o l o d i a z h n y i [47] mit der D a r s t e l ­
lung des Iminomethylenphosphans 41 durch b a s e n i n d u z i e r t e 
E l i m i n i e r u n g von H e x a m e t h y l d i s i l o x a n aus dem S i l y l p h o s p h a n 40 
e r f o l g r e i c h . 



<CH 3 ) 3 C Kh-C(CH 3)3 NaOH ( C H 3 ) 3 Q 
M_ c / V , M — ; TT* P=C=N~C(CH 3 )3 
Me3Si DSiMe3 - T m s 2 Ü 

ML 41 

Nur e i n J a h r später gelang R. Appel und W. Paulen [44] d i e 
Synthese des e r s t e n b e i Raumtemperatur s t a b i l e n Phosphake-
t e n s . S i e s e t z t e n das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 42 mit 
Phosgen um und e r h i e l t e n nach spontaner T r i m e t h y l c h l o r s i l a n -
a b s p a l t u n g das l - ( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 1 - p h o s p h a k e t e n 
31-

Von der e r f o l g r e i c h e n D a r s t e l l u n g des e r s t e n 1-Phosphaallens 
konnte M. Y o s h i f u j i 1984 b e r i c h t e n [45]. B e i der Umsetzung 
des L i t h i u m p h o s p h i d s 43 mit Diphenylketen e r h i e l t e r i n e i n e r 
W i t t i g - P e t e r s o n - R e a k t i o n das 1 - ( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) -
3 , 3 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a a l l e n 32. 

Noch im s e l b e n J a h r konnte R. Appel [46] über e i n e n w e i t e r e n 
Zugang zum 1-Phosphaallen 32 durch W i t t i g - R e a k t i o n des Phos-
Phaketens 31 m i t Diphenylmethylentriphenylphosphan 44 b e r i c h ­
t e n : 



II 44 32 

Die Verlängerung der P o l y e n k e t t e um ein e K o h l e n s t o f f e i n h e i t 
zu den 1-Phosphabuta-l,2,3-trienen 34a-c gelang G. Märkl und 
J . S e j p k a [51] durch Umsetzung m o n o l i t h i i e r t e r A l l e n e 45a-c 
mit dem 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18. und an­
schließender T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g . 

a) R'=P"=Tms 

b) P'=P"=Ph 

c) R'=Tms (Me) 

R"=Me (Tms) 

Um ei n e Systematik i n d i e Gruppe der Phosphakumulene zu b r i n ­
gen, e m p f i e h l t es s i c h , d i e s e - wie d i e Kumulene - i n zwei 
K l a s s e n mit ungerader (A) und gerader (B) Anzahl von Atomen 
i n d er P o l y e n k e t t e e i n z u t e i l e n . 

A. n = 1 ,3 ,5 1 n = 1 ,2 ,3 



Durch d i e Inversionstabilität des Phosphors s i n d d i e Phospha-
kumulene A mit v e r s c h i e d e n e n Resten R'+R" c h i r a l ; b e i Ver­
t r e t e r n der Gruppe B m i t R'fR" t r e t e n E/Z-Isomerenpaare auf 

Aufbauend auf Untersuchungen von J . Sejpka [53] e r s c h i e n e n 
uns d i e Et h i n y l p h o s p h a n e 47 - durch Umsetzungen von 2,4.6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit einem Moläquiva­
l e n t L i t h i u m a c e t y 1 i d 46 - a l s Schlüsselverbindungen für den 
Zugang zu Phosphaa1lenen und Phosphabutatrienen geeignet. 

E i n e s e h r w i c h t i g e Methode z u r D a r s t e l l u n g von A l l e n e n s t e l l t 
d i e Propargylumlagerung dar, s i e beruht auf der A l k i n - A l l e n -
I s o m e r i s i e r u n g [82,83]. 
Die aus e i n e r Protonenwanderung r e s u l t i e r e n d e I s o m e r i s i e r u n g 
i s t nur dann möglich, wenn an einem s p 2 - K o h l e n s t o f f a t o m der 
A l i e n s t r u k t u r oder cc-ständig z u r D r e i f a c h b i n d u n g e i n Wassel— 
s t o f f a t o m s i t z t . 

I?' 

So wäre es denkbar, daß d i e 1-Chloralkinylphosphane 47 durch 
e i n e Alkinylphosphan-Phosphaallen-Umlagerung im Sinne e i n e r 
A I l y l u m l a g e r u n g i n d i e 3-Chlora1lene 48 umlagern könnten. 
Durch d i e Umsetzung m i t M e t a l 1 i e r u n g s r e a g e n t i e n wie R ' L i oder 
Grignardverbindungen R'MgX s o l l t e n d i e 3 - C h l o r a l l e n e 48 -
oder auch schon d i e 1 - C h l o r a l k i n y l p h o s p h a n e 47 s e l b s t - i n 
Phosphaallene 49 überführt werden können. 



E i n e w e i t e r e Überlegung war, daß 1 - C h l o r a l k i n y l p h o s p h a n e mit 
einem H-Atom i n 4 - S t e l l u n g durch b a s e n i n d u z i e r t e H C l - E l i m i -
n i e r u n g i n d i e entsprechenden X 3 o 2 - l - P h o s p h a b u t a - l , 2 , 3 - t r i e n e 
50 überführt werden könnten. 

47 50 

Zunächst mußte a l s o e i n Zugang zu geeigneten 1 - C h l o r a l k i n y 1 -
phosphanen 47 gefunden werden. 



I I . 2 . Umsetzungen von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 d i c h l o r p h o s -
Phan mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 

Wie b e r e i t s i n der E i n l e i t u n g erwähnt. gewinnen Verbindungen 
mit -Phosphor durch den Einbau s t e r i s c h großer S u b s t i ­
tuenten an Stabilität. So d i m e r i s i e r t b e i s p i e l s w e i s e das 1-
tert.Buty1-1-phosphaketen 30 b e r e i t s ab -60'C zum 1,3-Diphos-
phetan-2,4-dion 51 [43], während das 1 - ( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
phenyl)-1-phosphaketen 31 b e i Raumtemperatur s t a b i l i s t [44]. 

0 

2 Me3C-P=C=G T > " 6 ° C > Mb3C-P(J;P—CMea 
c 

1 
30 IL 

Für unsere Untersuchungen s c h i e n d e s h a l b der 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . -
butylpheny1-Rest a l s s t e r i s c h s t a r k abschirmender S u b s t i t u e n t 
am Dichlorphosphan R P C ^ geradezu i d e a l . 

D a r s t e l l u n g von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 

Ausgehend vom l - B r o m - 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 53. das aus 
dem 1 , 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 [54.55] durch Bromierung i n 
Trimethylphosphat zugänglich i s t [56] (Versuch 1 ) , erhält man 
nach M e t a l l i e r u n g mit n - B u t y l l i t h i u m b e i -78*C [57] und 
Umsetzung mit P h o s p h o r t r i c h l o r i d das 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
phenyldichlorphosphan 18 [13] a l s f a r b l o s e , k r i s t a l l i n e V e r ­
bindung. Schmp. 70-71'C (Versuch 2 ) . 

PCIz 

1 . n-BuLI 

2. P C I 3 



Das 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n JJ3 erwies s i c h 
b e i unseren Untersuchungen a l s äußerst l a b i l e Verbindung 
gegenüber Säurespuren. H i e r b e i s c h e i n e n C h l o r w a s s e r s t o f f -
Spuren i n Chloroform oder M e t h y l e n c h l o r i d schon a u s z u r e i c h e n , 
um einen Z e r f a l l i n 1 , 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o 1 52 zu bewir­
ken. Daher war e i n Vorbehandeln der Lösungsmittel, insbeson­
dere für d i e Aufnahmen der NMR-Spektren, mit basischem A^Og 
e r f o r d e r l i c h . 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC13/Tms) von 18: 
6" 1.33 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 

1.62 ppm (s,18H) o - t e r t . B u t y l 
7.39 ppm (d» 4J p / H-4.2 Hz;2H) m-Ringprotonen 

Im folgenden v e r s u c h t e n w i r - aufbauend auf Untersuchungen 
von J . Sejpka [53] - durch Umsetzungen von 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u ­
t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit einem Moläquivalent L i t h i u m -
a c e t y l i d 46 d i e 1 - C h l o r a l k i n y l p h o s p h a n e 47 d a r z u s t e l l e n . 

PC12 

1 £ 52 

i a 46 47 



Im nächsten A b s c h n i t t werden Umsetzungen von 18_ mit v e r ­
schiedenen L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 46 b e s c h r i e b e n . 

Die L i t h i u m a c e t y 1 i d e 46_ wurden durch Umsetzung der e n t s p r e ­
chenden Acetylene 55 mit n-Buty11ithium i n D i e t h y l e t h e r oder 
THF i n der Kälte d a r g e s t e l l t [58]. 

H-(==C-P n " B u L l • u - G e C — P 

55. i£ 

Zur Umsetzung des L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y 1 i d s 46a (darge­
s t e l l t durch Zutropfen e i n e r äquimolaren Menge n - B u t y l 1 i t h i u m 
be i -50"C zu e i n e r Lösung von T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n [59] i n 
abs. D i e t h y l e t h e r i n n e r h a l b 30 min) m i t 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
phenyldichlorphosphan 18 v e r s e t z t man d i e Lösung von 18 i n 
Et h e r b e i -78*C mit einem Moläquivalent der L i t h i u m v e r b i n d u n g 
und läßt über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen. Nach der 
n i c h t h y d r o l y s i e r e n d e n A u f a r b e i t u n g und Chromatographie an 
ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 mit P e t r o l e t h e r (40/60) erhält man 
einen gelben Rückstand, der nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Metha­
nol f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 105.5-106.5*C. 

Wie d i e a n a l y t i s c h e n und s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , han­
d e l t es s i c h h i e r b e i j e d o c h n i c h t um das e r w a r t e t e T r i m e t h y 1 -
s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 47a, 
sondern um das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lphenylphosphan 54a, Ausb. 72% (Versuch 3) . 

Das ^-H-NMR-Spektrum (Abb. 1) des e r h a l t e n e n P r o d u k t s z e i g t 
aufgrund der I n t e g r a t i o n d e u t l i c h , daß b e i 6=0.25 ppm (s) 
zwei T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n im Molekül vorhanden s i n d . Die o-
und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n am Aromaten e r s c h e i n e n j e w e i l s a l s 
S i n g u l e t t b e i 6-1.71 ppm (18 H) und 6-1.36 ppm (9 H) , d i e in­
ständigen Ringprotonen a l s D u b l e t t b e i 6-7.51 ppm ( 4 j p / H ~ 4 - 0 

Hz,2 H). 



Tms 

54a 

Im IR-Spektrum (KBr [cm *]) w i r d das Vorhandensein e i n e r 
Acety l e n s t r u k t u r e i n h e i t mit v ( 0 0 - 2 0 8 0 cm - 1 bestätigt. 

v( A r - H ) : 3100,3040 (w) 
v(C-H) : 2960.2860,2800 (s) 
v ( O C ) : 2080 (m) 
v(C-C) : 1600 (m) 
v(Tms) : 1240,840 (vs) 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.27 MHz, CDC1 3) 
e r s c h e i n t b e i 6—70.20 ppm, einem für tertiäre Phosphane r e ­
l a t i v hohem Wert. Die chemischen Verschiebungen für T r i a l k y l -
phosphane l i e g e n b e i 6*0 b i s -65, für T r i a r y l p h o s p h a n e b e i 
6*0 b i s -10 ppm [60]. 



Abb. 1: ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC1 3/CH 2C1 2) von 54a 

6- 0.25 ppm (3.18H) Tms 
1.36 ppm (s»9H) p - t e r t . B u t y 1 
1.71 ppm (s,18H) o - t e r t . B u t y l 
7.51 ppm ( d , 4 J p ^ H * 4 Hz.2H) m-Ringprotonen 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClg, 6[ppm], J[HzJ) l i e g e n 
d i e 6-Werte und d i e P/C-Kopplungen der a c e t y l e n i s c h e n K o h l e n ­
s t o f f a t o m e im B e r e i c h der l i t e r a t u r b e k a n n t e n Werte für A l k i -
nylphosphane [61] (z.B.: Ph 2P-C 1»C 2-Mei 6 ( C - l ) - 7 5 . 5 ppm 
( 1 J p / c - 1 3 . 0 Hz), 6(C-2)-105.7 ppm ( l j p / c - 4 . 2 H z ) ) . 

0.36 ( s , C - l l ) ; 31.23 (s.C-8); 34.20 (d, 4J p / (,-7.30,C-6) ; 34.98 
(s,C-7); 39.95 (d. 3 J p / c - 4 . 64, C-5) ; 104.21 (d. l j p / ( , - 1 2 . 61, C-9) 
116.62 ( d , 2 j p / c - 3 . 9 8 . C - 1 0 ) ; 123.92 (d, 3J p / c«9.29.C-3); 125.06 
( s . C - l ) ; 151.50 ( d , 4 J p / c - 1 . 9 9 , C - 4 ) 157.79 ( d . 2 J p / r - 1 7 . 2 5 , C - 2 ) 



Weiter u n t e r s u c h t e n w i r d i e Umsetzung von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . -
b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit L i t h i u m p h e n y l a c e t y 1 i d 46b. 

Be i d er Umsetzung des Dichlorphosphans 18 i n abs. THF m i t 
einem Moläquivalent L i t h i u m p h e n y l a c e t y l i d 46b b e i -78*C (46b 
w i r d durch Z u t r o p f e n e i n e r äquimolaren Menge n-Buty11ithium 
b e i 0*C zu e i n e r Lösung von P h e n y l a c e t y l e n i n THF h e r g e s t e l l t 
[62]) und nach Erwärmen auf Raumtemperatur erhält man nach 
Chromatographie an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 mit B e n z o l / 
P e t r o l e t h e r (40/60) (1:4) einen gelben Rückstand, der nach 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus A c e t o n i t r i l i n h e l l g e l b e n Plättchen 
k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 130-131'C. 

Auch h i e r b e i h a n d e l t es s i c h n i c h t um das P h e n y l e t h i n y 1 -
2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 47b. sondern w i e ­
der um das B i s ( p h e n y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s -
phan 54b, Ausb. 49* (Versuch 4 ) . 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDCWTMS) des e r h a l t e n e n P r o ­
dukts z e i g t aufgrund der I n t e g r a t i o n d e u t l i c h , daß zwei 
Phenylgruppen b e i 6=7.17-7.43 ppm (m,10H) im Molekül e n t h a l ­
t e n s i n d . B e i etwas t i e f e r e m F e l d e r s c h e i n e n d i e m-ständigen 
Ringprotonen des 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s a l s Dub-
l e t t b e i 6-7.55 ppm mit e i n e r Phosphorkopplung von etwa 3 Hz. 

6- 1.35 ppm (s,9H) o - t e r t . B u t y l 
1.78 ppm (S.18H) p - t e r t . B u t y l 
7.17-7.43 ppm (m.10H) Pheny1 
7.55 ppm ( d , 4 J p / H * 3 Hz,2H) m-Ar 

Im IR-Spektrum von 54b i s t d i e a c e t y l e n i s c h e Streckschwingung 
b e i 2150 cm - 1 zu erkennen. 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCI3, 6[ppm]; J[Hz]) von 54b 
l a s s e n s i c h d i e Koh l e n s t o f f a t o m e vollständig zuordnen. D i e 6-
Werte der a c e t y l e n i s c h e n C-Atome ebenso wie d i e P/C-Kopplun-
gen l i e g e n ähnlich den Werten von 54a : 



31.17 (s. C - 8 ) . 34.25 ( d , 4 j p / c - 7 . 6 4 , C - 6 ) , 34.99 (s.C-7). 39.92 
(d» 3J p / c-4.63,C-5), 87.28 ( d , 2 J p / c - 5 . 8 7 . C - 1 0 ) . 104.20 (d, 
l j P / C * 1 4 - 1 0 ' C - 9 ) 123.36 ( s , C - l l ) 123.91 (d. 3J p / c=9.04.C-3) 
124.96 ( d , l j p / c - 2 3 . 6 3 . C - l ) . 128.24 (s.C-13), 128.89 (s.C-14), 
131.52 (s.C-12). 151.64 ( d . 4 J p / c = 2 . 0 6 , C - 4 ) , 157.96 ( d . 2 j -
17.48. C-2). 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.25 Hz. CDC1 3) 
l i e g t b e i 6- -71.98 ppm ( s ) . 

Im fo l g e n d e n v e r s u c h t e n w i r L i t h i u m a c e t y 1 i d e m i t v e r s c h i e d e n 
großen a l i p h a t i s c h e n S u b s t i t u e n t e n mit Dichlorphosphan .18 zu 
Ethiny1-1-chlorphosphanen 47 umzusetzen. 

Durch Umsetzung von 18 i n THF mit einem Moläquivalent P r o p i -
n y l l i t h i u m 46c b e i Raumtemperatur ( R e a k t i o n s z e i t 4 h) erhält 
man nach Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit B e n z o l / P e t r o l -
e t h e r (40/60) (1:3) e i n schwach gelbes öl, das beim Anrei b e n 
mit Methanol f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 97-97.5'C. 

Auch h i e r b e i e n t s t e h t n i c h t das P r o p i n y l - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lpheny1-1-chlorphosphan 47c. sondern wiederum das B i s ( p r o -
p i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54c. Ausb. 65% 
(Versuch 5 ) . 

Das L i t h i u m a c e t y l i d 46c wurde durch Z u t r o p f e n e i n e r äquimo-
l a r e n Menge n-BuLi b e i -78*C zu e i n e r Lösung von P r o p i n , 
e i n k o n d e n s i e r t i n n-Hexan, h e r g e s t e l l t . 



Die I n t e g r a t i o n des ^H-NMR-Spektrums (Abb. 2) z e i g t d e u t l i c h , 
daß zwei Methylgruppen 6-1.94 ppm (d, 4 J p / , H - 4 . 0 Hz, 6H) im 
Molekül vorhanden s i n d . Die o- und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n e r ­
scheinen j e w e i l s a l s S i n g u l e t t b e i 6-1.68 ppm (18H) und 
6-1.30 ppm (9H). d i e m-ständigen Protonen am Aromaten a l s 
D u b l e t t b e i 6-7.45 ppm ( d , 4 J p / H = 3 . 6 0 Hz, 2H). 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt e b e n f a l l s d i e 
B i l d u n g des Bis(propiny1)phosphans 54c. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 354 55 
[M--CH3] + 339 34 
[M--C 4H g] + 297 13 
[339-C 4Hg] + 283 7 
[ C 4 H q ] + 57 100 

IR-Spektrum (KBr [c m - 1 ] ) von 54c: 
v(C-H): 2960,2910,2870 (s) 
v(C=C): 2190 (m) 
v(C-C): 1585 (m) 

Das Re s o n a n z s i g n a l im 3 1P-NMR-Spektrum (101.27 MHz. CDC1 3) 
t r i t t b e i 6- -70.66 ppm a l s S i n g u l e t t auf. 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDC1 3, 6[ppm]. J [ H z ] ) z e i g e n 
a l l e K o h l e n s t o f f a t o m e des P r o p i n r e s t e s eine Phosphorkopplung. 



5.55 ( d . 3 J p / c = 2 . 0 , C - l l ) ; 31.15 (s.C-8); 34.08 ( d . 4 J p / c - 7 . 9 , 
C-6); 34.84 (s. C - 7 ) ; 39.81 ( d . 3 J p / c - 4 . 6 . C - 5 ) ; 76.80 ( d . 2 j p -
3.2.C-10); 104.76 ( d , 1 J p / C = 1 3 . 2 . C - 9 ) ; 123.66 ( d . 3 J p / c = 9 . 3 , 
C-3); 126.20 ( d , 1 J p / C = 1 5 . 2 , C - l ) ; 150.91 (d. 4J p / c»l.4.C-4); 
157.50 ( d , 2 J = 17.2.C-2). 

Abb. 2: iH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC1,/TMS) von 54c 

6= 1.30 ppm (s,9H) o - t e r t . B u t y l 
1.68 ppm (s,18H) p - t e r t . B u t y l 
1.94 ppm ( d , 4 J p / H - 4 . 0 Hz,6H) Methyl 
7.45 ppm ( d , 4 J p / H = 3 . 6 Hz,2H) m-Ringprotonen 

Auch d i e Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s ­
phan 18 mit 1 - H e x i n y l l i t h i u m 46d (bei -78*C i n THF), einem 
A c e t y l e n m i t einem längerkettigen Rest, l i e f e r t wieder n i c h t 
das gewünschte E t h i n y l c h l o r p h o s p h a n 47d. sondern nur das d i -
s u b s t i t u i e r t e Phosphan 54d. 
Nach der Chromatographie an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 mit 
M e t h y l e n c h l o r i d erhält man e i n gelb-oranges öl, das n i c h t z u r 



K r i s t a l l i s a t i o n gebracht werden kann und das s i c h beim V e i — 
such der d e s t i 1 l a t i v e n Reinigung z e r s e t z t (Versuch 6 ) . 
Das Lithiumorgany1 46d wurde wieder durch Zu .ropfen e i n e r 
äquimolaren Mengen n-BuLi b e i -78*C zu e i n e r Lösung von 1-
Hexin i n Hexan d a r g e s t e l l t . 

Das B i s - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t läßt s i c h wiederum durch d i e I n ­
t e g r a t i o n im 1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCiyTMS) nachweisen. 
H i e r w i r d e i n b r e i t e s M u l t i p l e t t b e i 6-0.65-2.45 ppm (18 H) 
beobachtet, das den beiden n-Butylgruppen am A c e t y l e n zuge­
ordnet werden kann. Die o- und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n am Aromat 
e r s c h e i n e n b e i 6-1.70 ppm (18 H) und 6-1.33 ppm (9 H), d i e 
bei-den m-ständigen Protonen a l s D u b l e t t b e i 6=7.57 ppm 
( 4 J p / H - 4 . 0 Hz,2 H). 

Das IR-Spektrum von 54d bestätigt m i t v ( C - C ) - 2190 c m - 1 das 
V o r l i e g e n e i n e r A c e t y l e n s t r u k t u r e i n h e i t . 

In w e i t e r e n Untersuchungen v e r s u c h t e n w i r das, aus B i s ( t r i m e -
t h y l s i l y 1 ) b u t a d i i n 56 durch E n t s i l y l i e r u n g mit Methy11ithium 
nach A.B. Holmes et a l . [63] erhältliche L i t h i u m a c e t y 1 i d 46 
m i t dem Dichlorphosphan 18 i n THF im Verhältnis 1:1 umzuset­
zen (Rkt.temp.: -78'C). 
Nach der Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit M e t h y l e n c h l o r i d 
erhält man e i n gelb-oranges, l u f t e m p f i n d l i c h e s öl, das e r s t 
nach längerem Stehenlassen im Kühlschrank z u r K r i s t a l l i s a t i o n 
gebracht werden kann. Eine U m k r i s t a l l i s a t i o n aus E t h a n o l 
l i e f e r t f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 175.5-176.5"C i n 27% Ausb. 
(Versuch 7 ) . 
Nach den s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten h a n d e l t es s i c h auch h i e r um 
e i n B i s ( a l k i n y 1 ) p h o s p h a n 54e. 



Tms—G=C— G=C— Tms 

56 

MeLI 
> Li—G==C—G=C—Tms 
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54b 

S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 54e: 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz: CDCI3; 6[ppm]): 
6=0.18 (S.18H) S i ( C H 3 ) 3 

1.32 (s. 9H) p - t e r t . B u t y l 
1.60 (s,18H) o - t e r t . B u t y l 

m-Ringprotonen 7.48 ( m , 4 J p / H * 4 Hz;2H) 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(C-H): 2960.2905.2870 (vs) 
v(C-C): 2160,2070 (m) 
v(C=C): 1590 (m) 
v(Tms): 1280,870 (vs) 

3 1P-NMR-Daten (101.26 MHz; CDCI3/CHCI3) 
6 63.13 ppm (s) 



1 3C-NMR-Daten (22.64 MHz; CDC1,; 6[ppm]; J [ H z ] ) 

0.43 (s.C-13); 31.12 (s.C-8); 34.13 ( d , 4 J p / c - 7 . 0 4 , C - 6 ) ; 35.03 
(s.C-7); 39.67 ( d , 3 J p / c - 4 . 7 0 . C - 5 ) ; 74.56 ( d . 2 J p / c - 10.56.C-
10); 87.98 ( d , 3 J p / c - 4 . 1 1 ,C-11) ; 92.40 ( d , 4 J p / c - 2 . 3 5 . C - 1 2 ) ; 
93.62 (d.ijp^-lö^S.C-g) ; 121.55 (d. 1 J p / c - 2 0 . 54. C-l) ; 123.93 
( d . 3 J p / c - 9 . 9 8 . C - 3 ) ; 152.43 (d. 4J p / c«2.35.C-4); 158.10 (d. 
2 J D / r - 1 8 . 1 9 . C - 2 ) . 

Nachdem b e i a l l e n Umsetzungen des 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
d i chlorphosphans 18 mit den L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 46a-e im Mol­
verhältnis 1:1, unabhängig von A r t und Größe der Reste an den 
Acet y l e n e n , d i e B i s ( e t h y i n y 1 ) p h o s p h a n e 54a-e entstanden s i n d , 
s e t z t e n w i r das Dichlorphosphan 18 mit zwei Moläquivalenten 
L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e t y l i d 46f i n THF b e i -78*C um. 
Nach dem Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, 
Abtrennen der S a l z e , Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit 
P e t r o l e t h e r (40/60) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus E t h a n o l erhält 
man aber auch h i e r das B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphan 54f a l s f a r b l o s e Plättchen vom 
Schmp. 107-108'C i n 76% Ausb. (Versuch 8) . 

Die M e t a l l i e r u n g zum L i t h i u m a c e t y 1 i d 46f e r f o l g t durch Umset­
zung von t e r t . B u t y l a c e t y l e n 55f i n THF mit e i n e r äquimolaren 
Menge n - B u t y l 1 i t h i u m b e i -78"C i n n e r h a l b 30 min [64]. 



S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 54f; 

^•H-NMR-Spektrum (60 MHzi CDC1 3/CH 2C1 2; 6 [ppm]): 
6- 1.37 (S.18H) t e r t . B u t y l 

1.49 (s. 9H) p - t e r t - B u t y l 
1.87 (3.I8H) o - t e r t - B u t y l 
7.64 ( d . 4 J p / H * 3 Hz;2H) m-Ringprotonen 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 438 100 
[M--CH3]+ 423 18 m* (438-»432) -408 .51 
[ 4 2 3 - C 2 H 4 ] + - 395 12 m* (438-395) -356 .22 
IM-C 4Hg] + 381 47 m* (438-»381) -331. 42 
[381-C 4Hg]+ 325 12 
[C 4Hg]+ 57 56 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(Ar-H): 3090,3040 (w) 
v(C-H) : 2960,2910.2900,2870 (vs) 
v(C-C) : 2200,2160 (m) 
v(C-C) : 1600 (m) 
v(Tms) : 1280,870 (vs) 

3 1P-NMR-Daten (101.26 MHz; CDC1 3/CHC1 3): 
6 - -72.21 ppm (s) 



13c-NMR-Daten (22.64 MHz; CDCl^; 6[ppm]; J[Hz]) 

11 12 
C(CH3)3 

28.71 ( d . 3 J p / c - l . 7 6 . C - 1 1 ) ; 30.41 (s.C-12); 31.16 (s.C-8); 
34.15 ( d , 4 J p / c - 7 . 6 3 . C - 6 ) ; 34.81 (s. C - 7 ) ; 39.74 ( d . 3 J p / ( , -
4.70.C-5); 76.59 (d. 2J p / c»2.93,C-10); 116.01 ( d . 1 J p / C " 1 2 . 3 3 . 
C-9); 123.47 ( d , 3 J p / c - 7 . 5 6 . C - 3 ) ; 126.93 (d. 1J p / C»26.41.C-l) ; 
150.66 ( d , 4 J p / r - 2 . 3 5 , C - 4 ) ; 157.27 ( d . 2 J -17.61.C-2) 



I I . 3 . Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s ­
phan mit Ac e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n 

Die D a r s t e l l u n g von 1 - C h l o r a l k i n y l p h o s p h a n e n 47 aus 18 e r — 
wies s i c h damit b i s l a n g a l s n i c h t möglich. B e i den Umsetzun­
gen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 m i t 
L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 46 werden, unabhängig vom Molverhältnis und 
von A r t und Größe der S u b s t i t u e n t e n , immer nur d i e B i s ( a l k i -
ny1)phosphane 54 e r h a l t e n . 

Deshalb versuchten w i r d i e 1 - C h l o r a l k i n y l p h o s p h a n e 47 durch 
Umsetzung von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 
mit den s i c h e r weniger r e a k t i v e n A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n ­
gen 57 d a r z u s t e l l e n . 
In A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n b e s i t z t d i e K o h l e n s t o f f -
Magnesium-Bindung zwar s t a r k p o l a r e n , aber noch k o v a l e n t e n 
Charakter. Die, aus dem wenig ausgeprägten c a r b a n i o n i s c h e n 
Charakter r e s u l t i e r e n d e Basizität i s t w e s e n t l i c h schwächer 
a l s d i e von L i t h i u m a c e t y 1 i d e n und s o l l t e d e s h a l b d i e B i l d u n g 
der 1-Chloralkinylphosphane 47 unterstützen. 

C 
PCI 2 + Brrtj—feC— P • - U f 

\ X 
R 

J B . 57 47 

Die A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n 57 werden a l l g e m e i n durch 
Umgrignardierung aus den Ac e t y l e n e n 55 und Ethylmagnesium-
bromid d a r g e s t e l l t [58,651. 

H—G«C— P + CH 3CH 2r^Br • Brrfc—G=C— P + C 2 H B 

55 57 



V e r s e t z t man eine Lösung des P h e n y l a c e t y l e n g r i g n a r d s 57a i n 
THF langsam mit einem Moläquivalent Dichlorphosphan 18 und 
r e f l u x i e r t d r e i Stunden, so erhält man nach Cnromatographie 
an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40/60) 
(1:4) und anschließender U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Et h a n o l h e l l ­
gelbe K r i s t a l l e , Schmp. 129-130*C. 

Durch V e r g l e i c h des ^-H-NMR-Spektrums (60 MHz, CDC13/TMS) von 
54b mit dem des e r h a l t e n e n Produkts s i e h t man, daß es s i c h 
h i e r wiederum n i c h t um das Phenylethiny1-1-chlorphosphan 47b 
h a n d e l t , sondern um das B i s ( p h e n y l e t h i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . -
butylphenylphosphan 54b, Ausb. 17% (Versuch 9 ) . 
E i n k o r r e k t e r Mischschmelzpunkt mit e i n e r a u t h e n t i s c h e n Probe 
von 54b bestätigt d i e s e Aussage. 

54b 

Auch d i e Umsetzung des Dichlorphosphans 18 mit dem t e r t . -
B u t y l e t h i n y l g r i g n a r d 57b l i e f e r t nach chromatographischer 
A u f a r b e i t u n g an K i e s e l g e l m i t P e t r o l e t h e r (40/60) und Um­
k r i s t a l l i s a t i o n aus E t h a n o l e i n f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s P r o ­
dukt, Schmp. 107-108 *C, das nach V e r g l e i c h der s p e k t r o s ­
k o p i s c h e n Daten von 54f e i n d e u t i g a l s das D i s u b s t i t u t i o n s -
produkt 54f i d e n t i f i z i e r t werden konnte (Versuch 10). 



Auch h i e r konnte e i n k o r r e k t e r Mischschmelzpunkt mit 
a u t h e n t i s c h e n Probe das Ergebnis bestätigen. 

Die D a r s t e l l u n g des Grundkörpers, des B i s ( e t h i n y l ) - 2 . 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphans 54g, s o l l t e durch Umsetzung von 
Dic h l o r p h o s p h a n 18 m i t Ethinylmagnesiumbromid 42b - analog 
den b i s h e r i g e n E r g e b n i s s e n und Untersuchungen von I.F. Arens 
und W. Veskui1 [66] - e r f o l g e n . 

T r o p f t man zum A c e t y l e n - G r i g n a r d 57c b e i -78*C 0.5 Moläqui­
v a l e n t Dichlorphosphan 18 und läßt langsam auf Raumtemperatur 
erwärmen, so erhält man nach Abtrennen der S a l z e e i n du n k l e s , 
h o c h v i s k o s e s Reaktionsgemisch, aus dem nach Chromatographie 
an K i e s e l g e l 60 mit Benzol außer dem Zersetzungsprodukt 
1 , 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 und 1 , 2 - B i s ( 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . -
butylpheny1)diphosphen 19 k e i n w e i t e r e s d e f i n i e r t e s Produkt 
i s o l i e r t oder s p e k t r o s k o p i s c h i d e n t i f i z i e r t werden konnte 
(Versuch 11). 

H 

-11 5Zc \ 54a. 

n 

Der A c e t y l e n - G r i g n a r d 57c wurde durch E i n l e i t e n von trockenem 
A c e t y l e n b e i -78'C i n THF und anschließendem Z u t r o p f e n von 
Ethylmagnesiumbromidlösung un t e r s t e t i g e r A c e t y l e n e i n l e i t u n g 
d a r g e s t e l l t [ 67]. 



Da das B i s ( e t h i n y l ) - 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54g 
n i c h t durch Umsetzung von Dichlorphosphan 18 mit zwei M o l ­
äquivalenten Monoacetylen-Grignard d a r g e s t e l l t werden konnte, 
b l i e b nur noch d i e Möglichkeit im B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) -
2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54a d i e beiden endständi­
gen T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n mit e i n e r geeigneten Methode durch 
W a s s e r s t o f f zu e r s e t z e n . 

Zunächst s t e l l t e s i c h uns d i e Frage, welche i n der L i t e r a t u r 
bekannten E n t s i l y 1 i e r u n g s m e t h o d e n am besten geeignet s e i n 
könnten: 

* Nach P.D. Landor [68] g e l i n g t d i e E n t s i l y 1 i e r u n g von 
t e r m i n a l t r i m e t h y l s i l y 1 - s u b s t i t u i e r t e n A c e t y l e n e n durch 
k u r z z e i t i g e s Behandeln mit methano1ischer Natronlauge. 

* über d i e Umsetzung t r i m e t h y l s i l y 1 - s u b s t i t u i e r t e r Ace-
t y l e n e mit a l k o h o l i s c h e r SiIbernitratlösung und an­
schließender Behandlung mit k o n z e n t r i e r t e r , wäßriger 
Kaiiumcyanidlösung a l s w e i t e r e E n t s i l y l i e r u n g s m e t h o d e 
b e r i c h t e t e H.M. Schmidt [69]. 

D a r g e s t e l l t werden konnte das B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . -
butylphenylphosphan 54g schließlich nach der Methode von P.D. 
Landor durch Umsetzung von 54a i n Methanol mit Natronlauge 
( R e a k t i o n s z e i t 30 s) und anschließendem Ausschütteln mit 
einem Salzsäure/Ether-Gemisch. Nach U m k r i s t a l l i s a t i o n aus 
E t h a n o l erhält man f a r b l o s e K r i s t a l l e . Schmp. 91-92*C, Ausb. 
71% (Versuch 12). 

54a 54a. 



54a. 54a 

Im IR-Spektrum (KBr) bestätigen Absorptionen b e i 3300 bzw. 
3270 cm -* und 2050 cm - 1 das V o r l i e g e n von 54g. 

v(OC-H) : 3300.3270 cm - 1 (s) 
v(C-H) : 2980,2920.2880 cm - 1 (s) 
v(C-C) : 2050 c m - 1 (m) 
v(C-C) : 1600 c m - 1 (m) 

Auch im ^H-NMR-Spektrum (Abb. 3) beobachtet man e i n S i n g u l e t t 
b e i 6-3.23 ppm. das aufgrund s e i n e r Lage und I n t e g r a t i o n zwei 
a c e t y l e n i s c h e n Protonen zugeordnet werden kann. Das S i g n a l 
der T r i m e t h y l s i l y l r e s t e i s t n i c h t mehr vorhanden. 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.25 MHz. CgDg/CgHg) e r s c h e i n t d i e 
Phosphorresonanz b e i 6—68.72 ppm - im V e r g l e i c h m i t den 
b i s h e r b e s c h r i e b e n e n B i s ( e t h i n y 1 ) p h o s p h a n e n zu etwas t i e f e r e m 
F e l d verschoben. 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt e b e n f a l l s d i e 
B i l d u n g des B i s ( e t h i n y l ) p h o s p h a n s 54g. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 326 79 
[M--HJ+ 325 40 m*(326-325)-324.00 
[M--CH3]+ 311 46 m*(326-311)-296.69 
tM-C 4Hg] + 269 18 
[3U-C 4Ha] + 255 17 [3U-C 4Ha] + 

57 100 



Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm]; J[Hz]) von 54g 
l i e g e n d i e 6-Werte und d i e P/C-KOPPlungen der a c e t y l e n i s c h e n 
K o h l e n s t o f f a t o m e im B e r e i c h der i n der L i t e r a t u r bekannten 
A l k i n y l p h o s p h a n e ( P h 2 P - c l - C 2 - H : 6(C-1)=82.0 ppm ( l j p / ( , - 1 3 . 6 
Hz); 6(C-2)-96.5 ppm ( i j p , - - ! ^ Hz)) [61]. 

31.06 ( s . C - 8 ) ; 34.06 ( d . 4 J p / c - 7 . 3 0 . C - 6 ) ; 34.87 (s.C-7); 39.75 
( d , 3 J p / c - 4 . 6 4 . C - 5 ) 82.14 (d. l j p / c - 1 0 . 62 . C-9) ; 96.63 ( d , 2 J p / c -
12.61.C-10); 123.78 (d. 3J p / c»9.29.C-3); 151.88 ( d , 4 J p / c = 2 . 6 5 , 
C-4); 158.02 ( d . 2 J p / r - 1 7 . 9 1 . C - 2 ) . 

1 
I m I I i i i i I A 

Abb. 3: ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz. CDC1 3/TMS) von 54a 

6-1.33 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.72 ppm (S.18H) o - t e r t . B u t y l 
3.23 ppm (s,2H) =C-H 
7.43 ppm ( d , 4 J p / H - 3 . 6 Hz. 2H) m-Ringprotonen 



In den f o l g e n d e n T a b e l l e n s i n d d i e UV-Daten (Tab. 1) und d i e 
w i c h t i g s t e n 1 3 C - und 31p-NMR-Daten (Tab. 2)der B i s ( a l k i n y 1 ) -
phosphane 54a-g zusammengestellt. 

Tab. 1: UV-I Daten (n- Hexan, ^ma^ Inm](c)) von 54a-g : 

54a 
R-Tms 220 (29 •700); 235 sh (22.400); 282 (4.800) 

54b 
R-Ph 220 (30 .900); 245 sh (33.700); 253 (35.300); 

265 sh (28.800);.287 sh (15.000) 

54c 
R-Me 220 (22 .300) ,- 236 (19.000); 286 (4.700) 

54d 
R-(CH 2) 3 C H 3 215 (11 500) ; 237 (8.800); 275 (2.300) 

54f 
R-tßu 218 (21 700) ; 236 (13.700); 284 (2.900) 

54g 
R-H 222 (17. 800) ; 235 sh (15.000); 278 (3.700) 



Tab. 2: 1 3 C - und 3 1P-NMR-Daten (6[ppm]; J [Hz]) von 54a-g: 

* 3C -NMR 3 1P-NMR 

C--9 C-10 

54a 
R-Tms 104. 21 (d. 12 61) 116 62 (d.3.98) -70.20 

54b 
R-Ph 104 20 (d,14 10) 87 28 (d.5.87) -71.98 

54c 
R-Me 104 76 (d.13 20) 76 80 (d.2.21) -70.66 

54e 
R—OC-Tms 93 62 (d, 16 43) 74 56 (d.10.56) -63.13 

54f 
R-tßu 116 01 (d.12 .33) 76 .59 (d.2.93) -72.21 

54g 
R-H 82 . 14 (d,10 .62) 96 .63 (d.12.61) -68.72 



III. Synthese von Monoalkinylphosphanen 

I I I . l . Einführung und S y n t h e s e s t r a t e g i e n 

Wie b e r e i t s im l e t z t e n K a p i t e l ausführlich b e r i c h t e t , führt 
eine 1:1 Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s ­
phan 18. mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 46 oder A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r ­
bindungen 57 n i c h t zu den Alkiny1-1-chlorphosphanen 47, son­
dern immer zu den D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n , den B i s ( a l k i n y 1 ) -
phosphanen 54. 

Für d i e Synthese von Mono( a l k i n y l ) p h o s p h a n e n boten s i c h zwei 
mögliche Wege an: 

* Kupplung von m e t a l H e r t e n A c e t y l e n e n mit Monochlor-
phosphanen: 

ß 
P—F -I- M-C=C—P' 

Cl 

* In e i n e r h i e r z u i n v e r s e n Reaktionsführung Umsetzung 
e i n e s Monolithiumphosphids e i n e s primären Phosphans 
mit Halogenacetylenen: 

ß 
P—F + Hai—C=C—P* 

\ l 

Das e i n z i g e , unseres Wissens bekannte Monolithiumphosphid i s t 
das 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l i t h i u m p h o s p h i d 58, das l e i c h t 
durch M e t a l l i e r u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 

-MCI 

1?' 

- L l H s 



mit n - B u t y l 1 i t h i u m d a r s t e 1 l b a r [70] und nach Untersuchungen 
von K. I s s l e i b [71] s t a b i l i s t . A l l e r d i n g s s i n d d i e Halogen-
a c e t y l e n e 60 r e l a t i v i n s t a b i l und neigen z u r P o l y m e r i s a t i o n 
und des öfteren zu e x p l o s i o n s a r t i g e n Zersetzungen. 

Monohalogenphosphane s i n d nur dann s t a b i l , wenn s i e durch 
geeignete S u b s t i t u e n t e n am X 3-Phosphor e l e k t r o n i s c h oder 
k i n e t i s c h s t a b i l i s i e r t werden. Ansonsten s p a l t e n s i e spontan 
C h l o r w a s s e r s t o f f ab zu den entsprechenden Phosphiniden-Zwi-
s c h e n s t u f e n 6_1 - entsprechend den N i t r e n e n und Carbenen -, 
d i e s o f o r t zu den Cyclopolyphosphanen 62 p o l y m e r i s i e r e n [72]. 

( R - P ) n 

Gl 62 
A l s b i s v o r kurzem e i n z i g e s s t a b i l e s Monohalogenphosphan war 
das J o d ( t r i f l u o r m e t h y 1 ) p h o s p h a n 63 bekannt. 
Die Stabilität d i e s e r Verbindung i s t das R e s u l t a t des e l e k ­
t r o n i s c h e n E i n f l u s s e s der s t a r k e l e k t r o n e n z i e h e n d e n T r i f l u o r ­
methy 1-Gruppe, d i e das f r e i e E l e k t r o n e n p a a r am Phosphor, im 
Gegensatz zu Alkylphosphanen beeinflußt und d i e Ener g i e der 
d - O r b i t a l e so ändert. daß ei n e bessere ?r-überlappung mit 
gefüllten O r b i t a l e n der Nachbaratome e i n t r e t e n kann [73]. 

ß 
F3C-P; 

Gl 
E i n Monochlorphosphan m i t dem 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t 
s o l l t e demnach k i n e t i s c h s t a b i l und somit d a r s t e l l b a r s e i n . 



Umsetzungen von 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - l i t h i 
Phosphid mit Halogenacetylenen 

Die Umsetzung des 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - 1 i t h i u m p h o s -
phids 58 mit Halogenacetylenen 60 im Molverhältnis 1:1 s o l l t e 
Mono(alkiny1)phosphane 65 l i e f e r n . 

58 6Q 65 

Edukt für d i e D a r s t e l l u n g des Lith i u m p h o s p h i d s 58 i s t das 
2, 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59, das durch M o d i f i z i e ­
rung e i n e r V o r s c h r i f t von K. I s s l e i b [70] d a r g e s t e l l t werden 
konnte. Die Reduktion des Dichlorphosphans 18 mit L i t h i u m a l u ­
miniumhydrid i n e t h e r i s c h e r Lösung l i e f e r t nach h y d r o l y t i ­
s c h er A u f a r b e i t u n g das primäre Phosphan 59 a l s f a r b l o s e K r i ­
s t a l l e , Schmp. 159-161*C. Der i n der L i t e r a t u r [70,71] ange­
gebene Schmp. von 80*C weicht h i e r v o n d r a s t i s c h ab (Versuch 
13) . 

I « . i * L I A I H . / E t 7 0 i / T \ 

H ^ - P C 1 2
 2 , H2O 4 7 * n > P H 2 

11 59_ 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4) z e i g t für d i e Phosphanpro-
tonen b e i 6-4.35 ppm e i n D u b l e t t mit e i n e r Kopplung 
1Jp^^-206.5 Hz i n der e r w a r t e t e n Größenordnung. 

Auch im IR-Spektrum f i n d e t man für d i e PH-Valenzschwingung im 
erwa r t e t e n B e r e i c h e i n e c h a r a k t e r i s t i s c h e , b r e i t e Absorp­
tionsbande mit d r e i Maxima b e i 2140,2360,2290 cm - 1. 



In T a b e l l e 3 s i n d d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 59 zusam­
mengefaßt . 

Tab.3: S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 59: 

^H-NMR (60 MHz; CDCI3/TMS) 
6 [ppm] ; J [Hz] 

31P-NMR (C 6D 6/C 6H 6) 
6 [ppm]; J [Hz] 

IR (KBr) 
v [cm - 1] 

1.33 (s,9H) p-tßu 
1.58 (S.18H) o-tßu 
4.35 (d. 1J-206.5;2H) P-H 
7.43 (d. 4J-3.1;2H) Ar-H 

- 127.48 
( t . 1 J - 2 0 6 . 5 ) 

2405.2360. 
2090 (P-H) 

Massenspektrum (EI/MS; 70 eV) von 59: 

Fragment m/z r e l . I n t . [%} 

[M] + - 278 44 
[M--H] + 277 100 
[M--CH 3] + 263 7 
[263--PH] +- 231 21 
[M- C 4Hg] +- 222 7 
[277- C 4 H Q ] + 221 7 
[222--CH 3] + 207 25 
[ C 4 H g ] + " 57 73 

Das 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 kann durch M e t a l -
l i e r u n g m i t 1 Moläquivalent n - B u t y l 1 i t h i u m oder Methy11ithium 
i n E t h e r i n das Mono 1ithiumphosphid 58 überführt werden 
[70.74]. 
Das tatsächliche V o r l i e g e n e i n e s Mono 1ithiumphosphids w i r d 
durch d i e A b f a n g r e a k t i o n m i t T r i m e t h y l c h l o r s i l a n zum Mono-
( t r i m e t h y l s i l y 1) phosphan 65. untermauert (Versuch 14). 



o u n -BuL l fc TmsCI 
Ar—PH2 • Ar—F • 

E t 2 G \ l 

59 58 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t buty lpheny I 

Tab.4: Spektroskopische Daten von 66: 

^H-NMR (60 MHz; CDClg/TMS) 
6 [ppm]; J [Hz] 

31P-NMR (C 6D 6/C 6H 6) 
6 [ppm] 

IR (KBr) 
v [cm - 1] 

-0.09 (d. 3J-3;9H) Tms 
1.29 (s,9H) o-tßu 
1.60 (S.18H) p-tßu 
4.15 (d. 1J-215;lH) P-H 
4.30 (d,4j. 2.0;2H) Ar-H 

-130 2400 (P-H) 
1250,850 
(SiMe 3) 

Halogenacetylene werden durch Umsetzung der A c e t y l e n e m i t Na-
triumhypobromid bzw. - h y p o c h l o r i d [75] oder durch E i n w i r k e n 
von Brom auf 1 - L i t h i u m a c e t y 1 i d e [76] m e i s t a l s f a r b l o s e 
Flüssigkeiten d a r g e s t e l l t . 
B e i der d e s t i 1 l a t i v e n A u f a r b e i t u n g der 1-Halogenacetylene i s t 
i h r e r e l a t i v e Instabilität besonders gegenüber L u f t s a u e r s t o f f 
zu beachten. 

H — O C — I? + NaDX • X—C=C—P 

B0 X=CI,Br 

Wir konnten das l-Brom-2-phenylacetylen 60a durch Umsetzung 
von l - L i t h i u m - 2 - p h e n y l a c e t y l e n mit Brom b e i -20*C, Sdp. 24-
25*C, 0.1 T o r r (Brechungsindex n^°-1.6056) s y n t h e t i s i e r e n 
(Versuch 15). 

A r - P ^ 
NTms 

6G 



LI—CssC—Hh + B r 2 ••- L l B r • ßr—CssC—Ph 

E i n e Umsetzung des Monolithiumphosphids 58 mit l-Brom-2-
p h e n y l a c e t y l e n 60a b e i -78"C l i e f e r t e nach Abtrennen der 
L i t h i u m s a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit Benzol 
e i n g e l b e s , zähes öl, aus dem durch K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n 
(Luftbadtemperatur 90*C, 1 0 - 2 Torr) e i n f a r b l o s e s , k r i s t a l l i ­
nes Produkt abgetrennt und NMR-spektroskopisch a l s 1 , 3 , 5 - T r i -
t e r t . b u t y l b e n z o l 52 i d e n t i f i z i e r t wurde. 
Weitere d e f i n i e r t e Produkte konnten aus dem orangen Rückstand 
der K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n n i c h t i s o l i e r t und i d e n t i f i z i e r t 
werden (Versuch 16). 

5B 60a 65a 

Nach diesem Befund führten w i r k e i n e w e i t e r e n Untersuchungen 
mit h a l o g e n i e r t e n A c e t y l e n e n durch, sondern versuchten mit 
der z w e i t e n Methode, über d i e Monochlorphosphane, zu den 
Mono(alkinyl)phosphanen zu kommen. 



Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r ­
phosphan mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 

I I I . 3 . 1 . Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . -
buty1pheny1-1-ch1orphosphan 

Das 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 wurde e r s t ­
mals von A.H. Cowley i n der L i t e r a t u r erwähnt [77]. 
Durch Umsetzung von B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i p h o s p h e n 
19 m i t trockenem C h l o r w a s s e r s t o f f p o s t u l i e r t e er nach S p a l ­
tung der PP-Doppelbindung d i e B i l d u n g des Monochlorphosphans 
64. I d e n t i f i z i e r t wurde 64 nur i n Lösung durch HRMS (High Re­
s o l u t i o n Mass Spectrum) und einem 3 1P-NMR-Spektrum (Ö-+26.4 
ppm; d, 1J p /, H-215.0 Hz); Versuche zur I s o l i e r u n g von 64 wurde 
wegen der "zu erwartenden Instabilität" n i c h t a n g e s t e l l t . 

19 M 

Die Synthese des Monochlorphosphans 64 s o l l t e nach unseren 
Überlegungen über d r e i Wege möglich s e i n : 

1. C h l o r - W a s s e r s t o f f - A u s t a u s c h ausgehend vom D i c h l o r p h o s ­
phan 18 durch geeignete R e d u k t i o n s m i t t e l , wie zum B e i ­
s p i e l P h e n y l s i l a n oder T r i b u t y I s t a n n a n . 

2. Komproportionierung von Dichlorphosphan 18 m i t dem 
primären Phosphan 59. 

3. P a r t i e l l e r W a s s e r s t o f f - C h l o r - A u s t a u s c h im Phosphan 59 
durch m i l d e C h l o r i e r u n g s m i t t e l wie Hexachlorethan oder 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f . 



a) durch p a r t i e l l e Reduktion von Dichlorphosphan 18 

Zunächst v e r s u c h t e n w i r durch p a r t i e l l e Reduktion von 2,4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit Hydriddonatoren 
zum Monochlorphosphan 64 zu gelangen. 

B e i der Umsetzung von Dichlorphosphan 18 mit P h e n y l s i l a n i n 
Benzol konnten w i r t r o t z V a r i a t i o n der Reaktionsdauer und 
Temperatur k e i n e R e a k t i o n beobachten (bei V o r l i e g e n von Mono­
chlorphosphan 64 müßte im IR-Spektrum b e i ca. 2400 cm - 1 e i n e 
d e u t l i c h e A b s o r p t i o n der P-H-Valenzschwingung s i c h t b a r s e i n ) . 
Vor j e d e r Temperaturänderung wurde eine Probe I R - s p e k t r o s k o -
p i s c h u n t e r s u c h t . Nach A u f a r b e i t u n g e r h i e l t e n w i r das Edukt 
18 nahezu q u a n t i t a t i v zurück (Versuch 17a). 

Auch b e i Verwendung von T r i b u t y l z i n n h y d r i d a l s W a s s e r s t o f f ­
überträger und V a r i a t i o n der Reaktionsbedingungen konnte d i e 
B i l d u n g von 64 n i c h t beobachtet werden. Es wurde wiederum nur 
das Edukt 18 zurückerhalten (Versuch 17b). 

b) durch Komproportionierung von Dichlorphosphan 18 m i t 
2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 

G e l i n g t d i e Synthese von 64 aus dem Dichlorphosphan 18 und 
dem primären Phosphan 59 i n e i n e r K o m proportionierungsreak-
t i o n ? 

Die beiden Komponenten wurden ohne Lösungsmittel langsam auf 
90*C e r h i t z t . Vor j e d e r Temperaturerhöhung wurde wieder e i n e 
Probe ^H-NMR- und I R - s p e k t r o s k o p i s c h u n t e r s u c h t . E r s t ab 80*C 
konnte eine l e i c h t e Orangefärbung der zum T e i l geschmolzenen 
Reaktionsmischung beobachtet werden, wobei i n den Spektren 
j e d o c h k e i n e Veränderung s i c h t b a r wurde. 
Nach ca. 30-minütigen Erwärmen der Mischung auf 90*C konnte 
e i n e V e r t i e f u n g der Orangefärbung beobachtet werden, wobei 
j e d o c h im IR-Spektrum k e i n e , für d i e P-H-Valenzschwingung 
c h a r a k t e r i s t i s c h e n Absorptionsbanden s i c h t b a r waren. 



Auch im 1H-NMR-Spektrum (60 MHz,CCl 4) t r a t e n k e i n e S i g n a l e 
für e i n Phosphanproton auf. Durch V e r g l e i c h des -̂H-NMR-
Spektrums mit dem von B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i p h o s -
phen 19 und aufgrund d er i n t e n s i v e n Färbung kann man vermu­
t e n , daß s i c h durch H C T - E l i m i n i e r u n g z.T. das Diphosphen 19 
g e b i l d e t h a t , dessen I s o l i e r u n g aber n i c h t möglich war (Ver­
such 17c) . 

c) durch p a r t i e l l e C h l o r i e r u n g des primären Phosphans 59 

Da ei n e D a r s t e l l u n g von 64, ausgehend von Dichlorphosphan 18 
durch C h l o r - W a s s e r s t o f f - A u s t a u s c h o f f e n b a r n i c h t g e l i n g t , 
b l i e b nur noch der Weg über das primäre Phosphan 59 und einem 
formalen W a s s e r s t o f f - C h l o r - A u s t a u s c h auf Umweg über das Mono-
1ithiumphosphid 58 und einem L i t h i u m - C h l o r - A u s t a u s c h . 

Zunächst v e r s u c h t e n w i r Mono 1ithiumphosphid 58 mit einem 
C h l o r i e r u n g s m i t t e l , z.B. Hexachlorethan, umzusetzen. Durch 
ei n e H a l o g e n - M e t a l l - A u s t a u s c h r e a k t i o n s o l l t e das Monochloi— 
phosphan 64 g e b i l d e t werden: 

58 B4 

Die Lösung des Monolithiumphosphids 58 wurde langsam zu e i n e r 
Lösung von Hexachlorethan i n E t h e r b e i -78*C g e t r o p f t und auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des f e s t e n , 
ockergelben Rohprodukts aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 konnten f a r b ­
l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 155-157*C. Ausb. 42% i s o l i e r t werden 
(Versuch 17d). 

Im IR-Spektrum (KBr) w e i s t e i n e s c h a r f e Absorptionsbande b e i 
2400 cm - 1, d i e für d i e P-H-Valenzschwingung c h a r a k t e r i s t i s c h 



i s t . auf das V o r l i e g e n von Monochlorphosphan 64 h i n . 
Der Halogennachweis nach B e i l s t e i n v e r l i e f j edoch n e g a t i v . 

Auch das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CgDg) s p r i c h t n i c h t für 
64. sondern eher für das Vorhandensein e i n e s B i s ( 2 , 4 . 6 - t r i -
t e r t . buty lpheny 1) diphosphans 6_7, das b e r e i t s von A.H. Cowley 
et a l . [78] b e s c h r i e b e n wurde. 

Das Massenspektrum konnte d i e B i l d u n g des Diphosphans 67 be­
stätigen. Der Molekülpeak b e i m/z-554 und das beobachtete 
Fragmentierungsschema sprechen für d i e s e Annahme. 

Fragment m/z r e l . I n t . [*] 

[M] + - 554 8 
[M--C 4H 9)+ 497 7 
[M/2] +- 277 100 
[ C 4 H g ] + 57 36 

Durch d i e Inversionsstabilität des Phosphors s o l l t e n von 67 
zwei diastereomere Formen a u f t r e t e n , d i e im 31p_ u n ( j 1H_NMR-
Spektrum für j e zwei überlagerte AA'XX 1-Halbspektren, d i e der 
meso- und der d,1-Form zugeordnet werden können, sorgen 
s o l l t e n . 

,H \ «Ar 

meso- S7_ d, l-Form 



Im 3 1P{ 1H>-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) s i n d für d i e b e i ­
den diasteromeren Formen zwei A b s o r p t i o n e n b e i 6—60.52 ppm 
und 6—61.32 ppm im Verhältnis 4:1 beobachtbar. 
Im gekoppelten Spektrum kann zwar das überlagerte A u f s p a l -
tungsmuster der beiden AA'XX'-Halbspektren erkannt werden, 
aber aufgrund der s t a r k v e r b r e i t e r t e n S i g n a l e n i c h t genauer 
a n a l y s i e r t werden. 

Im 250 MHz- 1H-NMR-Spektrum (CgDg) e r s c h e i n e n d i e o r t h o - und 
p a r a - t e r t . B u t y l g r u p p e n a l s S i n g u l e t t s b e i 6-1.47 ppm und b e i 
6=1.31 ppm, d i e meta-ständigen aromatischen Protonen b e i 
6-7.44 ppm. Im g e s p r e i z t e n Spektrum kann man erkennen, daß es 
s i c h um zwei überlagerte D u b l e t t s h a n d e l t , d i e den beiden 
Diasteromeren zugeordnet werden können. Die Kopplungskonstan­
te beträgt j e w e i l s 4 J p ^ H - l . 2 Hz. 
Das den P-H-Protonen zugehörige AA'XX'-Tei1spektrum konnte 
n i c h t gefunden werden. L e d i g l i c h e i n i g e k l e i n e S i g n a l e e r ­
scheinen im e r w a r t e t e n B e r e i c h , d i e aber n i c h t mit der p o s t u ­
l i e r t e n S t r u k t u r und den 3 1P-NMR-Daten übereinstimmen. 

Die B i l d u n g des Diphosphans 67 kann durch einen L i t h i u m -
Chlor-Austausch des L i t h i u m p h o s p h i d s 58 mit Hexachlorethan 
erklärt werden. Das dabei entstehende Monochlorphosphan 64 
muß aber mit einem w e i t e r e n Moläquivalent Li t h i u m p h o s p h i d 58 
s o f o r t u n t e r LiC1-Kondensation zum Diphosphan 67 w e i t e r r e a ­
g i e r e n . 

H H 

A r - \ , + C l 3 C - C C t 3 • A r - P ( 
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Eine w e i t e r e Möglichkeit das Monochlorphosphan 64 d a r z u s t e l ­
l e n , s t e l l t d i e r a d i k a l i s c h e C h l o r i e r u n g des primären Phos-
phans 59 mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f i n Gegenwart e i n e s R a d i ­
k a l s t a r t e r s dar. 

Nach e i n e r V o r s c h r i f t von J . E s c u d i e [79] s o l l das 2 , 4 , 6 - T r i -
t e r t .buty lpheny lphosphan 59 mit 300 proz. Überschuß abs. C C l ^ 
i n Gegenwart von AIBN (cca' - A z o i s o b u t y r o n i t r i 1) a l s R a d i k a l ­
s t a r t e r im abgeschmolzenen Bombenrohr i n 2 h b e i 90*C nahezu 
q u a n t i t a t i v zum Monochlorphosphan 64 a b r e a g i e r e n . Die Umkri-
s t a l l i s a t i o n aus Pentan s o l l r e i n e s 64, f a r b l o s e K r i s t a l l e , 
Schmp. 167-170*C, l i e f e r n . 

II £ 1 

Wir konnten d i e s e V o r s c h r i f t n i c h t n a c h v o l l z i e h e n , b e i a n a l o ­
ger Reaktionsführung e r h i e l t e n w i r e i n e orange Re a k t i o n s m i ­
schung. Beim Abziehen des Lösungsmittels wurde eine F a r b v e r ­
t i e f u n g beobachtet. Beim längeren Trocknen im ölpumpenvakuum 
(10~2 Torr) konnte e i n e HCl-Abspaltung f e s t g e s t e l l t werden. 

Spe k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen z e i g t e n uns, daß es s i c h h i e r 
n i c h t um das Monochlorphosphan 64 h a n d e l t e , sondern um 1,3,5-
T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 53 und e i n n i c h t i d e n t i f i z i e r b a r e s P o l y ­
m e r i s a t i o n s p r o d u k t . 

Durch eine Erhöhung des Überschusses an C C l ^ auf das 40-fache 
und b e i unveränderter Reaktionsführung gelang es uns schließ­
l i c h , 64 a l s f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s Rohprodukt zu e r h a l t e n . 
Schmp. 105-112'C (Versuch 17e). 
E i n V e r g l e i c h des Schmelzpunkts mit dem L i t e r a t u r w e r t [79] 
z e i g t e uns, daß 64 noch V e r u n r e i n i g u n g e n e n t h a l t e n muß. 



A l l e gängigen Reinigungsversuche wie U m k r i s t a l 1 i s a t i o n (Ace-
t o n i t r i l . E t h a n o l , Methanol, n-Hexan, Pentan). S u b l i m a t i o n 
oder Chromatographie führten nur z u r Zersetzung von 64. d i e 
im IR-Spektrum durch das Verschwinden der P-H-Valenzschwin­
gung b e i 2400 cm - 1 f e s t g e s t e l l t wurde. 
Da auch e i n e U m k r i s t a l 1 i s a t i o n b e i t i e f e n Temperaturen aus n-
Pentan sehr v e r l u s t r e i c h war und außerdem k e i n e d e u t l i c h e 
Verbesserung z e i g t e , b e s c h l o s s e n w i r das Rohprodukt, das nach 
NMR-Messungen eine R e i n h e i t von mindestens 95% b e s i t z t . für 
w e i t e r e Umsetzungen e i n z u s e t z e n . 

Im IR-Spektrum ( T a b e l l e 5) von 64 w i r d d i e e r w a r t e t e charak­
t e r i s t i s c h e Absorptionsbande b e i 2400 cm - 1 beobachtet. 

Auch im ^H-NMR-Spektrum (Abb. 4) i s t das Phosphanproton b e i 
6-7.07 ppm d e u t l i c h zu erkennen und l i e g t mit s e i n e r Kopp­
lungskonstante 1J p /, H-214.1 Hz im e r w a r t e t e n B e r e i c h . 

Tab. 5: IR-Spektrum (KBr) von 64 und zum V e r g l e i c h von 24 

64 24 

v(C-H) 
v(P-H) 
v(C-C) 

2960,2400,2860 (vs) 
2405 (w) 
1590 (m) 

2960,2880 (vs) 
2405,2360.2090 (w) 
1590 (m) 

Das Resonanzsignal im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg) 
e r s c h e i n t b e i 6-+22.9 ppm a l s D u b l e t t ( 1 J p / H - 2 1 4 Hz) und 
stimmt somit mit dem L i t e r a t u r w e r t [79] (6-21.3 ppm) überein. 



Abb. 4: iH-NMR-Daten (60 MHz; CC1.; 6[ppm]; J[Hz]) von 64 

64 
( i n CC1 4) 

L i t . - W e r t e [79] 
( i n C 6D 6) 

p-- t e r t - B u t y l 1.21 (s,9H) 1.03 s.9H) 
o-- t e r t - B u t y l 1.52 (s.18H) 1.43 (s,18H) 
p--H 7.07 ( d , 1 J p / H - 2 1 4 1H) 7.07 (d,lj p / H«211.8;lH) 
m--Ringprotonen 7.34 ( d , 4 J p / H = 3 . 2 2H) 7.37 ( d . 1 J p / H - 2 . 6 ; 2 H ) 

Beim längeren Aufbewahren. auch u n t e r S t i c k s t o f f S c h u t z g a s , 
nimmt der A n t e i l an Monochlorphosphan 64 u n t e r HCl-Abspaltung 
ab. 



I I I . 3 . 2 . Umsetzungen von Monochlorphosphan mit L i t h i u m ­
a c e t y 1 iden 

Nachdem das "rohe" 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - c h l o r p h o s p h a n 
64 i n guten Ausbeuten d a r s t e l l b a r war und r e l a t i v s t a b i l i s t , 
s c h i e n den Umsetzungen von 64 mit 1- L i t h i u m a c e t y 1 i d e n zu 
Mono(alkinyl)phosphanen n i c h t s mehr im Weg zu stehen. 

Wenn es möglich s e i n s o l l t e , d i e Mono(alkiny1)phosphane 69 -
analog der A l k i n / A l l e n - T a u t o m e r i e - zu den A l l e n e n 70 durch 
1,3-H-Verschiebung umzulagern, könnte s i c h über ei n e M e t a l -
l i e r u n g von 70 und anschließende A l k y l i e r u n g e i n a l l g e m e i n e r 
Weg zu den Phosphaallenen 71 eröffnen. 

A r - P ( H + L I - G = C - P • A r - P f " 

M 68 69 

I 
^ X 1 . PL 

^ 2. R'Hal 

Z I 70 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r l - t e r t . b u t y l p h e n y I 

A l l g e m e i n s i n d Phosphaallene mit verschiedenen Resten R'=R" 
wegen der Inversionsstabilität des Phosphors c h i r a l . 
A l s e i n z i g e r V e r t r e t e r i s t b i s dato das 1 - ( 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u ­
t y l p h e n y 1 ) - 3 . 3 - d i p h e n y l p h o s p h a a l l e n 32 bekannt [46,48]. 



Im f o l g e n d e n werden d i e Umsetzungen von 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y 1-
p h e n y l - l - c h l o r p h o s p h a n 64 mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 68 b e s c h r i e ­
ben. Die L i t h i u m a c e t y l i d e werden durch Umsetzung der e n t s p r e ­
chenden A c e t y l e n e mit n-BuLi i n Hexan oder THF i n der Kälte 
da r g e s t e 1 1 t . 

V e r s e t z t man das Monochlorphosphan 64 i n THF b e i Raumtempera­
t u r langsam mit einem Moläquivalent P r o p i n y l 1 i t h i u m 68a und 
läßt 4 h b e i Raumtemperatur a b r e a g i e r e n , so erhält man nach 
der Chromatographie an ausgeheiztem K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r 
(40/60) e i n gelb-oranges öl, das beim Anreiben mit E t h a n o l 
f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 69-70.5*C (Versuch 18). 

Wie d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , h a n d e l t es s i c h h i e r 
überraschenderweise n i c h t um das er w a r t e t e Propiny1-1-H-phos-
phan 69a, sondern d i r e k t um das X. 3o-2-l-Phosphabuta-l, 2-dien 
70a, Ausb. 17%. Der B i l d u n g von 69a muß s i c h a l s o d i r e k t e i n e 
1,3-H-Verschiebung zum A l l e n 70a anschließen: 

64 BBa 69a 

70a 



Im IR-Spektrum (KBr) s i n d d i e c h a r a k t e r i s t i s c h e P-H-Valenz­
schwingung b e i 2400 cm - 1 und d i e a c e t y l e n i s c h e S t r e c k s c h w i n ­
gung b e i 2100 cm - 1 n i c h t zu beobachten. A l l e r d i n g s w i r d i n 
dem für AI lene c h a r a k t e r i s t i s c h e n B e r e i c h von 1950 cm - 1 eben­
f a l l s k e i n e A b s o r p t i o n beobachtet. 

Das ^H-NMR-Spektrum (Abb. 5) unterstützt d i e A I l e n s t r u k t u r . 
Die beobachtete Kopplungskonstante des D u b l e t t s b e i 6-5.44 
ppm i s t m i t 26.74 Hz für e i n Phosphanproton d e u t l i c h zu n i e d ­
r i g , für eine a l l e n i s c h e 3J p /, H~Kopp lung aber im e r w a r t e t e n 
B e r e i c h . Im g e s p r e i z t e n Spektrum s i e h t man, daß das D u b l e t t 
w e i t e r a u f g e s p a l t e n i s t . Das a l l e n i s c h e Proton k o p p e l t dem­
nach n i c h t nur m i t dem Phosphor, sondern auch m i t den P r o t o ­
nen der Methylgruppe, so daß s i c h a l s Aufspaltungsmuster e i n 
D u b l e t t e i n e s Q u a r t e t t s e r g i b t . 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) mit dem Molekülpeak m/z-316 
und dem Fragmentierungsmuster bestätigt e b e n f a l l s das V o r l i e ­
gen des P h o s p h a a l l e n s . 

Fragment m/z r e l . I n t . [%) 

[M] + - 316 18 
[M--CH3]+ 301 4 
[M-C 4H 8]+. 260 61 
[260--CH 3]+- 245 53 
[260--C2H5J+ 231 33 
[260-C 4Hg]+- 204 29 
[204--CH 3] + 189 28 
[204-C 4H 8]+- 148 29 
r c 4 f i o ) + 57 100 

Die Resonanz im 3 1 P { 1H>-NMR-Spektrum (101.25 MHz. Ĉ D,-) e r -
o o 

s c h e i n t b e i Ö-+66.59 ppm, a l s o im B e r e i c h des i n der L i t e r a ­
t u r bekannten P h o s p h a a l l e n s (ArP-C-C(Ph) 2: 6-+72.1 ppm [46, 
4 8 ] ) . Im protonengekoppelten Spektrum w i r d e i n D u b l e t t mit 
e i n e r Kopplungskonstante von 3 J P ,„-26.91 Hz beobachtet. 



Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; C gD 6; 6[ppm]; J [ H z ] ) l i e g e n 
d i e 6-Werte und d i e P/C-Kopplungen im B e r e i c h des von M. Yo-
s h i f u j i beschriebenen Phosphaallens 32 [46] (C-9: 237.6 ppm 
( d . 1 J p / c - 2 6 . 6 Hz); C-10: 128.3 ppm (d. 2 J p / c - 6 . 4 H z ) ) . 

13.66 ( d , 3 J p / c - 1 3 . 9 7 ; C - l l ) 
8.09;C-6); 34.98 (S.C-7); 

31.44 (s.C-8) 
38.39 (s.C-5); 

33.50 
105.71 

(d,4j 
( d . 2 J 

P/C 
P/C" 

12.50;C-10); 122.09 (8.C-3); 132.99 ( d . 1 J p / c - 6 2 . 5 1 ; C - l ) ; 
149.74 (s,C-4); 154.15 ( d . 2 J p / Q - 2 . 9 4 ; C - 2 ) ; 240.26 ( d , l j T 

27.94;C-9) 
'P/C 

Abb. 5: ^-NMR-Spektrum (250 MHz; CfiDfi) von 70a. x vergrößert 

6-1.25 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.35 ppm ( d d . 3 J H / H - 7 . 3 7 H z . 4 J p / H ~ 2 . 6 2 Hz.3H) -CH3 
1.71 ppm ( d , 5 J p / H - 0 . 6 7 Hz.l8H) o - t e r t . B u t y l 
5.44 ppm ( d q , 3 J H / H - 7 . 3 5 Hz. 3J p / H-26.74Hz.1H) -C-H 
7.56 ppm (d, 4 J p / H - 1 . 6 2 Hz.2H) m-Ringprotonen 



Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m p h e n y l a c e t y l i d 
68b 

T r o p f t man ei n e Lösung von L i t h i u m p h e n y l a c e t y l i d 68b (darge­
s t e l l t durch Umsetzung von P h e n y l a c e t y l e n i n THF mit einem 
Moläquivalent n-BuLi b e i 0*C) zu e i n e r auf -78*C abgekühlten 
Lösung von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 i n 
Hexan und läßt langsam über Nacht auf Raumtemperatur kommen, 
so erhält man nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an 
K i e s e l g e l 60 mit E t h e r e i n oranges öl, das beim Anreiben mit 
A c e t o n i t r i l langsam g e l b a u s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 100-103*C. 

Aus den S p e k t r o s k o p i s c h e n Untersuchungen geht auch h i e r k l a r 
h e r v o r , daß es s i c h n i c h t um das Phenylethiny1-1-H-phosphan 
69b, sondern um das entsprechende 3-H-Phosphaallen 70b han­
d e l t , Ausb. 37% (Versuch 19). 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg; 6[ppm] ; J [ H z l ) z e i g t w i e ­
der e i n D u b l e t t (6-6.54 ppm) m i t e i n e r Kopplungskonstante von 
26.97 Hz, d i e für e i n Phosphanproton zu k l e i n i s t , aber für 
e i n 3-H-Phosphaallen i n der e r w a r t e t e n Größenordnung l i e g t . 
Die Lage des D u b l e t t s i s t im Gegensatz zu 70a zu n i e d r i g e r e m 
F e l d verschoben, wofür s i c h e r l i c h der magnetische A n i s o t r o ­
p i e e f f e k t des P h e n y l r e s t e s v e r a n t w o r t l i c h gemacht werden 
kann. 

6-1.24 (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.72 ( d , 5 J p / H - 0 . 5 9 , 1 8 H ) o - t e r t . B u t y l 
6.59 ( d . 3 J p / H - 2 6 . 9 7 , l H ) =C-H 
7.16 (m,5H) Ph 
7.55 ( d , 4 J p ^ H - l . 7 2 , 2 H ) m-Ringprotonen 

Im V e r g l e i c h zum P h o s p h a a l l e n 70a i s t b e i 70b im 13C-NMR-
S^ektrum (22.64 MHz; CgDg,- 6 [ppm]; J [Hz]) der C-10-Koh l e n -
s t o f f zu t i e f e r e m F e l d verschoben. Hierfür müssen s i c h e r l i c h 
e l e k t r o n i s c h e E f f e k t e v e r a n t w o r t l i c h gemacht werden. 



31.38 (s.C-8); 33.68 (d, 5J p / C=7.35;C-6) 34.95 (s.C-7); 38.26 
,-10.51;C-10); 122.26 ( d , 3 J p / c - l . 2 1 ; 

128.23 ( s , C - l ) ; 128.49 (s,C-l1,C-12,C-13,C-14); 149.98 
3.64.C-2) 240.47 ( d , 1 ^ 

(s.C-5); 113.42 ( d , 2 J 
C-3) 
(s.C-4); 154.31 ( d . 2 J P/C 'P/C =25 .74.C-9) 

Im i H - e n t k o p p e l t e n 3 1P-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg) von 
70b t r i t t das Resonanzsignal mit Ö-+78.64 ppm im B e r e i c h von 
70a auf. Auch h i e r kann man im protonengekoppelten Spektrum 
e i n D u b l e t t ( 3Jp^=26.58 Hz) m i t F e i n s t r u k t u r beobachten. 

Auch im IR-Spektrum (KBr) f i n d e t man k e i n e für d i e P-H- oder 
d i e (C=C)-Schwingungen c h a r a k t e r i s t i s c h e n A b s o r p t i o n e n . 

v(-C-H) 
v(-C-H) 
v(C-C) 

3080,3060,3020 (w) 
2950.2930,2800,2860 
1590 (m) 

(s) 

Massenspektrum (EI/MS; 70 eV) 

Fragment m/z r e l . I n t . [*] 

[M] + - 378 2 
[M-C 4H Q]+- 322 10 m*(378-322)=274 30 
[322--H1+ 321 10 
[322--C 4H g]+ 265 23 
[322--C 6H 4]+ 246 15 
[246--CH 3] +- 231 100 m* (246-*231)=216 41 
[ C 4 H g ] + ~ 57 61 



Nachdem w i r nun b e i den Umsetzungen von 64 mit P r o p i n y l l i -
thium und L i t h i u m p h e n y l a c e t y l i d i n beiden Fällen das e n t s p r e ­
chende 3-H-Phosphaallen e r h i e l t e n , v e r s u c h t e n w i r durch ana­
loge Umsetzungen w e i t e r e Phosphaal lene d a r z u s t e l l e n . 

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e -
t y l i d 68c i n THF zum P h o s p h a a l l e n 70c 

Die M e t a l l i e r u n g zum L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e t y l i d 68c e r f o l g t 
durch Umsetzung e i n e r äquimolaren Menge n-BuLi i n THF mit 
t e r t . B u t y l a c e t y l e n b e i -78*C i n n e r h a l b 30 min [64]. 
S e t z t man das Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e ­
t y l i d 68c i n THF b e i -78*C um, erhält man nach Abtrennen der 
Sa l z e e i n gelbes öl, das durch V e r s e t z e n mit wenig E t h a n o l 
zu r K r i s t a l l i s a t i o n gebracht werden kann. Man erhält i n 35% 
Ausb. f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 86-87.5*C (Versuch 20). 

Spektroskopische Untersuchungen bestätigen auch h i e r wieder 
das V o r l i e g e n des 3-H-Phosphaallens 70c. 
Im i-H-NMR- und 1 3C-NMR-Spektrum l i e g e n d i e 6-Werte und P/H-
bzw. P/C-KOPPlungen im e r w a r t e t e n B e r e i c h . 

Das IR-Spektrum z e i g t neben den üblichen Absorptionen für 
aromatische und a l i p h a t i s c h e C-H-Valenzschwingungen e i n e 
Bande b e i 1730 cm - 1 m i t t l e r e r Intensität. 
Handelt es s i c h h i e r um ei n e Alienschwingung? 

Eine Absorptionsbande zwischen 1600 und 2300 cm - 1 kann n i c h t 
a l s AIlenschwingung beobachtet werden. E i n e Erklärung l i e f e r t 
d i e " a b - i n i t i o " - R e c h n u n g von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty 
[80] am B e i s p i e l des u n s u b s t i t u i e r t e n P h o s p h a a l l e n s 72. 

72 



Diese Rechnung z e i g t , daß es k e i n e NormalSchwingung g i b t , d i e 
d i e gesamte P h o s p h a a l l e n - E i n h e i t e i n b e z i e h t , sondern zwei un­
abhängig voneinander e x i s t i e r e n d e Streckschwingungen der C-C-
(«1987 cm - 1) und P - C - E i n h e i t («789 c m - 1 ) . Die t h e o r e t i s c h e r ­
h a l t e n e n Frequenzen z e i g e n im al l g e m e i n e n eine Abweichung von 
den gemessenen Frequenzen, d i e aber durch e i n e n K o r r e k t u r f a k ­
t o r kompensiert werden kann. 
Berücksichtigt man d i e Substituenteneinflüsse, so kann man 
d i e gefundenen A b s o r p t i o n e n b e i 1730 cm - 1 im 3 - t e r t . B u t y 1 - 3 -
H-phosphaallen 70c der OC-Streckschwingung des Phospha­
a l lengerüsts zuordnen. 

Spektoskopische Daten von 70ci 

J-H-NMR-Spektrum (60 MHz; CgDg; 6[ppm]; J [ H z ] ) : 
6= 0.89 (s,9H) t e r t . B u t y 1 

1.24 (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.73 (d, 5J p / H=0.67,18H) o - t e r t . B u t y l 
5.69 ( d , 3 J p / H = 2 7 . 6 3 , l H ) -C-H 
7.53 ( d , 4 J p / H = l . 6 1 , 2 H ) m-Ringprotonen 

1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg; 6[ppm] ; J [ H z ) ) : 

9 iaH 
f ^ ^ k l l 12 

T(CH3)3 

30.24 (s.C-12); 31.38 (s,C-8); 33.88 ( d , 4 J p / c - 7 . 3 5 . C - 6 ) ; 
34.40 ( d . 3 J p / c - 1 0 . 3 0 , C - l l ) ; 34.88 (s.C-7); 38.54 (d, 3J p / c« 
6.62,C-5); 122.00 ( d , 3 J p / c = l . 4 7 , C - 3 ) ; 122.96 ( d , 2 J p / c - 1 2 . 5 0 , 
C-10); 133.09 ( d , 1 J p / c - 6 3 . 9 8 , C - l ) ; 149.61 (s,C-4); 154.35 (d, 
2 J p / c - 2 . 9 4 , C - 2 ) ; 236.83 (d, 1J p / c-28.68.C-9} 

3 1P-NMR-Daten (101.26 MHz; CgDg/CgHg): 
6= +77.81 ppm ( d , 3 J p / H = 2 8 . 0 3 Hz) 



Massenspektrum (70 eV ; EI/MS) 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

tM] + - 358 17 
[M--CH3]+ 343 8 
[M-C 4H Q]+- 302 46 
t302--CH 3] +- 287 26 m*(302-287)-272.75 
[302-C 4Hg] +- 246 29 
[ 3 0 2 - - C 4 H g ] + 245 69 
t302--C 5H 1 0]+ 232 23 
[246--CH 3] + 231 14 
[246-•C 4H 6]+ 190 19 
[245-C 4Hg] + 189 15 
[190-C 4H Q]+ 134 10 
fC 4H g]+ 57 100 

IR-Spektrum (KBr 
v(-C-H) 
v(-C-H) 
v(P-C-C) 
v(C-C) 

tcm-1]): 
3100 (w) 
2970.2905.2880 (s) 
1730 (m) 
1600 (m) 

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e -
t y l i d 68c i n E t h e r 

Nachdem w i r b i s h e r a l l e b eschriebenen Reaktionen i n abs. THF 
durchgeführt h a t t e n , v e r s u c h t e n w i r e i n e analoge Umsetzung, 
am B e i s p i e l des t e r t . B u t y l a c e t y l e n s i n einem u n p o l a r e r e n Lö­
s u n g s m i t t e l : 

T r o p f t man b e i -78*C zu e i n e r Lösung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u ­
t y lpheny1-1-chlorphosphan 64 i n einem n-Hexan/Ether-Gemisch 
d i e Lösung von 1 - L i t h i u m - t e r t . b u t y l a c e t y 1 i d 68c ( d a r g e s t e l l t 
durch Umsetzung von t e r t . B u t y l a c e t y l e n i n E t h e r mit e i n e r 



äquimolaren Monge n - B u l i b e i -70*C i n n e r h a l b 1 h) und läßt 
langsam über Nacht auf Raumtemperatur kommen, so erhält man 
nach Äbtrennen der S a l z e und nach Chromatographie an K i e s e l ­
g e l 60 mit P e t r o l e t h e r (40/60) e i n gelbes öl, das nach län­
gerem Stehen g e l b l i c h k r i s t a l l i s i e r t . Die U m k r i s t a l l i s a t i o n 
aus E t h a n o l l i e f e r t i n 30-proz. Ausb. f a r b l o s e K r i s t a l l e , 
Schmp. 88.5-90'C (Versuch 21). 

Spe k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen z e i g e n , daß es s i c h h i e r 
überraschenderweise um das Alkiny1-1-H-phosphan 69c und n i c h t 
um das 3-H-Phosphaallen 70c h a n d e l t . 

Das IR-Spektrum (KBr) bestätigt m i t v(C-C)=2090 cm - 1 das 
V o r l i e g e n e i n e r A c e t y l e n s t r u k t u r e i n h e i t und mit v(P-H)-2410 
cm - 1 das Vorhandensein e i n e s Phosphanprotons. 
Abb. 6 z e i g t d i e IR-Spektren von 69c und 70c. 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) f i n d e t man b e i 6-5.92 ppm 
e i n D u b l e t t m i t e i n e r Kopplungskonstante von 245.04 Hz, d i e 
i n der Größenordnung e i n e s Phosphanprotons l i e g t . 

6-1.01 ppm (s,9H) t e r t . B u t y l 
1.22 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.74 ppm (s,18H) o - t e r t . B u t y l 
5.92 ppm ( d , 2 J p / H - 2 4 5 . 0 4 Hz,lH) P-H 
7.60 ppm ( d , 4 J p / H - l . 6 8 Hz,2H) m-Ringprotonen 

Im 3 1P< 1H>-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg/CgHg) von 69c l i e g t 
das R e s o n a n z s i g n a l , im Gegensatz zu 70c (6-+77.81 ppm), sehr 
s t a r k zu hohem F e l d verschoben b e i 6—98.86 ppm, was s i c h e r ­
l i c h n i c h t nur durch den diamagnetischen A n i s o t r o p i e e f f e k t 

E4 EBc 69c 



der Acetylengruppe erklärt werden kann. Im protonengekoppel­
t e n Spektrum e r s c h e i n t e i n D u b l e t t ( 1J p /, H»244.41 Hz) mit 
F e i n s t r u k t u r . 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg; 6[ppm]; J [ H z ] ) z e i g t , 
daß d i e 6-Werte von 69c im Gegensatz zu 70c zu höherem F e l d 
verschoben s i n d . Die Kopplungskonstante über e i n e Bindung 
( l j P / C } u n d a u c n d i e v i c i n a l e Kopplungskonstante ( 2 J p / c ) i s t 
beim Alkiny1-1-H-phosphan 69c n i e d r i g e r a l s beim 3-H-Phospha­
a l l e n 70c. 

11 1? 
C(CH3)3 

30.54 (s.C-12); 31.29 (s,C-8); 32.67 (s.C-11) 33.89 (d.1Jp/c-
7.18,C-6); 35.00 (s,C-7); 38.69 (s,C-5); 76.28 ( d , 1 J p / C - 1 8 . 4 7 
C-9); 112.64 (d. 1Jp / C"l . 0 3 . C - 1 0 ); 122.71 ( d . 2 J p / c - 4 . 1 7 . C - 3 ) ; 
127.71 ( d , 3 J p / c - 2 6 . 1 6 . C - 1 ) ; 150.47 (s.C-4); 155.73 ( d . 2 J p / c -
10.26.C-2). 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 358 83 
[M--H]+ 357 100 
[M--CH3J+ 343 72 m*(358-343)-328, .63 
[M-Cg!^]*. 315 18 
[M-'C^J-t- 301 65 m*(358-301)-253. 10 
[343-C 4H 8]+ 287 14 
[343--C5H5J+- 273 12 
[301-C 4Hg] + 245 25 
[287--C 4Hg]+- 231 26 
1 C 4 H 9 ] + 57 98 



Abb. 6: IR-Spektrum (KBr [cm - 1]) von 69c und 70c 

69c 70c 

v(C-H) 
v(P-H) 
v ( O C ) 
v(C-C) 

2970,2830.2900,2870 (vs) 
2410 (w) 
2200,2160 (w) 
1600 (m) 

2970,2905,2880 (s) 

1600 (m) 



Das E r g e b n i s der l e t z t e n Umsetzung läßt vermuten, daß d i e 
B i l d u n g der A I l e n e bzw. Ace t y l e n e vom Solvens und damit von 
der S o l v a t a t i o n des L i t h i o a c e t y l e n s abhängig i s t . In THF i s t 
v e r m u t l i c h d i e S o l v a t a t i o n des L i t h i o a c e t y l i d s so groß» daß 
d i e L i t h i u m - K o h l e n s t o f f - B i n d u n g nahezu i o n i s c h e n C h a r a k t e r 
b e s i t z t . Das daraus r e s u l t i e r e n d e Carbanion i s t eine s t a r k e 
Base und könnte b e r e i t s g e b i l d e t e s A c e t y l e n 69 b a s e n k a t a l y ­
s i e r t i n das tautomere A l l e n 70, analog der Propargylumlage­
rung umlagern. 

69 70 

In E t h e r dagegen hat d i e L i t h i u m - K o h l e n s t o f f - B i n d u n g aufgrund 
e i n e r s c h l e c h t e r e n S o l v a t a t i o n mehr k o v a l e n t e n C h a r a k t e r und 
d i e Stärke der daraus r e s u l t i e r e n d e n Base i s t o f f e n b a r zu ge­
r i n g , um d i e A c e t y l e n / A l l e n - T a u t o m e r i e zu k a t a l y s i e r e n . 

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m t r i m e t h y l s i l y 1 -
a c e t y l i d 68d 

T r o p f t man b e i -78*C zu Monochlorphosphan 64 i n n-Hexan e i n e 
Lösung von L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l i d ( d a r g e s t e l l t durch 
Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n Et h e r mit einem M o l ­
äquivalent n-BuLi b e i -50*C i n n e r h a l b 30 min) und läßt über 
Nacht auf Raumtemperatur kommen, so erhält man nach Abtrennen 
der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l mit PE (40/60) e i n 
gelbes öl, das beim Anreiben mit Ethanol f a r b l o s k r i s t a l l i ­
s i e r t . Schmp. 91-93*C (Versuch 22). 

Sp e k t r o s k o p i s c h e Daten z e i g e n , daß es s i c h h i e r , wie schon 
vermutet um T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
1-H-phosphan 69d h a n d e l t (Ausb. 42%): 



p ' + L I - G s C — SI(CH3)3 

Si(CH3)3 

G4 G8d G9d 

Im JH-NMR-Spektrum (Abb. 7) e r s c h e i n t das Phosphanproton b e i 
6-5.81 ppm a l s D u b l e t t mit e i n e r Kopplungskonstante von 
1 Jp^=247.4 Hz im erwa r t e t e n B e r e i c h . 

Das Massenspektrum (70eV; EI/MS) bestätigt mit dem Molekül-
peak m/z-374 und dem Fragmentierungsmuster d i e Molekülstruk­
t u r . 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 374 73 
[M--H] + 373 76 
[M--CH 31 + 359 55 
[M-C 4H 8]+. 318 22 
[M--SiMe 3] 1 + 301 72 
[318-C 4H Q] l + - 262 30 
[262--CH 3: l + - 247 16 
[ C 1 7 H 2 7 ] + 231 50 
[ S i M e 3 J + - 73 100 
[ C 4 H g ] + 57 96 

m (262-247)=232.86 

Das Resonanzsignal im 3 1P-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg/ 
CgHg) l i e g t a l s D u b l e t t b e i 6—97.21 ppm (1 J p / H«246 .33 Hz) 
und i s t , wie schon b e i 69c beobachtet, s t a r k zu hohem F e l d 
verschoben. 



r 

6-0.20 ppm (s,9H) Tms 
1.44 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.76 ppm (S.18H) o - t e r t . B u t y l 
5.81 ppm ( d . 1 J p / H - 2 4 7 . 4 Hz,1H) -P-H 
7.55 ppm ( d . 4 J p / H - 2 . 9 Hz,2H) m-Ringprotonen 

Im IR-Spektrum (KBr [cm 1 ] ) s i n d a l l e , für Alkiny1-1-H-phos-
phane c h a r a k t e r i s t i s c h e n Absorptionsbanden vorhanden. 

v(C-H) 2980,2920 2890 (s) 
v(P-H) 2420 (w) 
v(C-C) 2120 (w) 
v(C-C) 1610 (m) 
v ( S i M e 3 ) 1270, 1260, 870 850 (vs) 



Auch im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CgDg; 6[ppm]; J [ H z ] ) 
s i n d d i e 6-Werte. ähnlich wie b e i 69c, zu höherem F e l d v e r ­
schoben . 

0.26 (s.C-11); 31.36 (s,C-8); 33.95 ( d , 4 J p / c - 7 . 0 4 . C - 6 ) ; 35.12 
(s,C-7); 38.75 (s.C-5); 106.19 ( d , 1 J p / c - 2 7 . 5 8 , C - 9 ) ; 111.28 (s 
C-10); 123.02 ( d , 3 J p / c - 4 . 7 0 , C - 3 ) ; 128.52 ( d , l j p c«41.08,C-l); 
150.97 (S.C-4); 155.97 ( d , 2 J p / c - 1 0 . 5 6 , C - 2 ) 

Um auch eine mögliche Solvensabhängigkeit b e i der Umsetzung 
von 64 mit L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l i d 68d zu untersuchen, 
führten w i r analoge Reaktionen i n einem Ether/THF-Gemisch und 
i n THF a l l e i n aus. In beiden Fällen e r h i e l t e n w i r aber aus­
schließlich das Alkiny1-1-H-phosphan 69d. 

Wir müssen uns nun d i e Frage s t e l l e n , warum beim T r i m e t h y l s i -
l y l a c e t y l e n im Gegensatz zu t e r t . B u t y l a c e t y l e n d i e B i l d u n g 
des Phosphaallens 70 n i c h t solvensabhängig i s t . 

E i n e s t e r i s c h e Hinderung für d i e B i l d u n g des A l l e n s kann aus­
g e s c h l o s s e n werden, da d i e t e r t . B u t y l - und T r i m e t h y l s i l y l -
gruppe etwa d i e g l e i c h e Raumerfüllung haben. A l s w e i t e r e r E r ­
klärungsversuch v e r b l e i b t nur noch d i e Möglichkeit e l e k t r o ­
n i s c h e r E f f e k t e der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e , d i e d i e A c e t y l e n -
A l l e n - T a u t o m e r i e v e r h i n d e r n könnten. 



II 1.4. Umsetzung von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s -
phan mit A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n 

Wie im l e t z t e n A b s c h n i t t b e s c h r i e b e n , hängt es von der Natur 
des Solvens ab, ob s i c h b e i der Umsetzung von Monochlorphos­
phan 64 m i t L i t h i u m a c e t y 1 i d 68 e i n Alkiny1-1-H-phosphan 69 
oder s e i n tautomeres 3-H-Phosphaallen 70 b i l d e t . 

Die Basenstärke von L i t h i u m o r g a n y l e n i s t sehr s t a r k von der 
Solvatationsfähigkeit des Solvens abhängig: 
In gut s o l v a t i s i e r e n d e n Lösungsmitteln r e i c h t d i e Basenstärke 
aus, um b e r e i t s g e b i l d e t e Alkiny1-1-H-phosphane b a s e n k a t a l y ­
s i e r t i n d i e tautomeren 3-H-Phosphaallene umzulagern. 
In s c h l e c h t s o l v a t i s i e r e n d e n Lösungsmitteln dagegen s c h e i n t 
d i e Basenstärke zu g e r i n g , um d i e A c e t y l e n / A l l e n - T a u t o m e r i s i e -
rung zu k a t a l y s i e r e n . 

In A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n b e s i t z e n d i e K o h l e n s t o f f - M a g ­
nesium-Bindungen zwar auch p o l a r e n , aber d e u t l i c h e r k o v a l e n t e n 
Charakter. Die Basizität von Grignardverbindungen i s t wesent­
l i c h schwächer a l s d i e von L i t h i u m a c e t y 1 i d e n und s o l l t e i n un­
serem F a l l n i c h t a u s r e i c h e n , um e i n e A c e t y l e n - A l l e n - T a u t o m e r i e 
zu k a t a l y s i e r e n . 

Aus diesem Grund u n t e r s u c h t e n w i r Umsetzungen von 2 . 4 , 6 - T r i -
t e r t .butylpheny1-1-chlorphosphan 64 m i t A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r ­
bindungen 73, d i e nach d i e s e n Überlegungen ausschließlich zu 
den A l k i n y 1-1-H-phosphanen 6_9 führen s o l l t e n . 



Im folgenden worden Umsetzungen von 2 , 4 . 6 - T n - t e r t .buty lphe­
ny 1-1-chlorphosphan 64 m i t A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n 73 
von 1-Propin, P h e n y l a c e t y l e n und t e r t . B u t y l a c e t y l e n b e s c h r i e ­
ben . 

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 m i t Propinylmagnesiumbromid 

Die M e t h y l a c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g 73a wurde, wie A c e t y l e n ­
grignard-Verbindungen a l l g e m e i n , durch Umgrignardierung von 
Ethylmagnesiumbromid mit 1-Propin d a r g e s t e l l t . 

Dabei wurde b e i 20*C i n e i n e Lösung von Ethylmagnesiumbromid 
i n THF P r o p i n e i n g e l e i t e t und 20 min weitergerührt [81]. 
Zur Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit dem M e t h y l a c e t y l e n -
g r i g n a r d v e r s e t z t man d i e Lösung von 64 i n THF b e i Raumtempe­
r a t u r mit der A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g 73a und r e f l u x i e r t 
30 min. Nach A b f r i t t e n der S a l z e erhält man e i n gelbes öl, das 
beim Anreiben mit E t h a n o l f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 
102.5-104'C. 

H i e r b e i handelt es s i c h , wie s p e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen 
z e i g e n , tatsächlich um das P r o p i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny 1-1-H-phosphan 69a, Ausb. 41% (Versuch 23). 

64 Z 3 a 69a 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) e r s c h e i n t das Phosphanpro-
ton b e i 6-5.97 ppm a l s D u b l e t t ( 1 J p / H ~ 2 4 4 . 7 0 Hz). Im verstärk­
ten 250 MHz-Spektrum s i e h t man. daß das Phosphanproton n i c h t 
nur mit dem Phosphor k o p p e l t , sondern auch mit den Protonen 
der Methylgruppe (^J^^^-2.69 Hz). Das r e s u l t i e r e n d e A u f s p a l ­
tungsmuster i s t e i n D u b l e t t vom Q u a r t e t t . 



Auch d i e Protonen der Methylgruppe koppeln sowohl m i t dem 
Phosphor a l s auch mit dem Phosphanproton und e r s c h e i n e n b e i 
6-1.34 ppm a l s D u b l e t t vom D u b l e t t ( 5 J p / H - 2 . 7 5 Hz; 4J p / H«l.86 
Hz) . 

6-1.25 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.34 ppm ( d d , 5 J H / H - 2 . 7 5 H z . 4 J p / H - l . 8 6 Hz.3H) CHg 
1.74 ppm (S.18H) o - t e r t . B u t y l 
5.97 ppm (dq» 5J H / H-2.69 H z . 1 J p / H ~ 2 4 4 . 7 0 Hz.lH) P-H 
7.62 ppm ( d . 4 J p / H = 2 . 5 3 Hz.2H) m-Ringprotonen 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt m i t dem Molekül-
peak m/z-316 und einem Fragmentierungsmuster ähnlich dem von 
69c d i e B i l d u n g des Propiny1-1-H-phosphans 69a. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 316 72 
[M--HJ+ 315 99 
[M--CH3]+ 301 35 
[M-C 4Hg] + . 259 32 
IC4H9}+ 57 100 

m (358-343)-328.63 

Das IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) bestätigt m i t den c h a r a k t e r i s t i ­
schen Schwingungen v(P-H)-2400 c m - 1 und v(C-C)-2100 c m - 1 das 
A l k i n y l - l - H - p h o s p h a n 69a. 

. v(C-H): 2970,2910,2880 (s) 
v(P-H): 2410 (w) 
v(C=C) : 2200 (w) 
v(C-C): 1600 (m) 

Die Phosphorresonanz im 3 1P( 1H)-NMR-Spektrum (101.25 MHz; 
CgDg/CgHg) e r s c h e i n t b e i 6—97.73 ppm und i s t im Gegensatz zum 
3-H-Phosphaallen 70a (6=+66.59 ppm) s t a r k zu hohem F e l d 
verschoben. Im protonengekoppelten 3 1P-NMR-Spektrum s i e h t man, 
daß es s i c h um e i n D u b l e t t mit F e i n s t r u k t u r ( 1 J p /, H»244.43 Hz) 
ha n d e l t . 



Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 Hz; CgDg; 6[ppm); J[Hz]) s i n d d i e 
6-Werte von 69a, v e r g l i c h e n m i t denen von 70a (C-10; 6-105.71 
ppm; C-9: 6-240.26 ppm), s t a r k zu hohem F e l d verschoben. 
Während b e i 70a sowohl das C-9- a l s auch das C - 1 0 - K o h l e n s t o f f -
atom mit dem Phosphor k o p p e l t . geht b e i 69a nur das C-9-Koh-
l e n s t o f f a t o m mit dem Phosphor e i n e Kopplung e i n . 

4.64 ( s . C - l l ) ; 31.34 (s.C-8); 33.88 ( d . 4 J p / c - 7 . 3 5 , C - 6 ) ; 35.05 
(s.C-7); 38.62 ( s . C - 5 ) ; 76.69 ( d . 1 J p / C - 1 6 . 1 8 . C - 9 ) ; 100.24 (s, 
C-10); 122.68 ( d , 3 J p / c - 4 . 4 1 . C - 3 ) ; 124.92 ( d , 3 J p / c - 2 6 . 4 7 , C - l ) ; 
150.45 (s.C-4); 155.68 ( d . 2 J P / r - 1 0 . 3 0 , C - 2 ) . 

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit P h e n y l a c e t y l e n g r i g n a r d 

Man t r o p f t zum P h e n y l a c e t y l e n g r i g n a r d 73b [58,65] b e i 0'C eine 
Lösung von Monochlorphosphan 64 i n E t h e r , läßt 30 min b e i 
Raumtemperatur rühren und r e f l u x i e r t noch 30 min. Nach dem Ab­
trennen der S a l z e , Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum, Chromatographie an S i 0 2 mit E t - 0 und U m k r i s t a l l i s a t i o n 
aus A c e t o n i t r i l erhält man das P h e n y l a c e t y l e n - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . -
butylpheny1-1-H-phosphan 69b a l s gelbe K r i s t a l l e (Ausb. 43%), 
Schmp. 91-93.5*C (Versuch 24). 

Das 60 MHz-^-H-NMR-Spektrum (CC1 4) von 69b z e i g t für das Phos-
phanproton e i n D u b l e t t b e i 6-5.76 ppm ( 1 J p / H - 2 4 4 . 6 Hz). 

6-1.29 ppm 
1.67 ppm 
5.76 ppm 
7.11 ppm 
7.31 ppm 

(s,9H) p - t e r t . B u t y l 
(s,18H) o - t e r t . B u t y l 
( d , 1 J p / H - 2 4 4 . 6 , 1H) P-H 
(s,5H) Ph 

m-Ringprotonen ( d , 4 J p / H - 2 . 4 , 2H) 



Das IR-Spektrum (KBr [cm - 1]) z e i g t a l l e für d i e 
Phosphene c h a r a k t e r i s t i s c h e n Absorptionsbanden. 

A l k i n y l - l - H -

v(-C-H): 3060 (w) 
v(-C-H): 3000.2970.2920.2880 
V(P-H) : 2420 (w) 
v ( O C ) : 2180 (w) 
v(C-C) : 1600 (m) 

(s) 

Im 3 1P( 1H>-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg/CgHg) l i e g t das 
Reso n a n z s i g n a l , wie schon b e i 69a und 69c beobachtet, s t a r k zu 
hohem F e l d verschoben b e i 6=-98.21 ppm. im protonengekoppelten 
Spektrum e r s c h e i n t das S i g n a l a l s D u b l e t t m i t F e i n s t r u k t u r 
( 1 J P / H ' 2 4 6 - 2 H Z ) • 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg; 6[ppm]; J [ H z ] ) l i e g e n 
d i e 6-Werte der a c e t y l e n i s c h e n C-Atome, ebenso wie d i e P/C-
Kopplungen ähnlich den Werten von 69a und 69c. 

31.34 (s,C-8); 33.91 ( d . 4 J p / c - 7 . 0 4 . C - 6 ) , 35.10 (s,C - 7 ) ; 38.68 
(s.C-5); 88.24 ( d , 1 J p / c - 2 2 . 3 0 . C - 9 ) ; 103.35 (s,C-10); 122.92 
(d, 3J p / c«4.70,C-3); 123.80 ( s , C - l l ) ; 128.18 (s.C-12,C-13,C-14) 
131.68 ( d . l j p / c - l . 1 7 . C - l ) ; 150.84 ( s . C - 4 ) ; 156.02 ( d . 2 j -
10.56.C-2) ' 



Massenspektrum (70 eV; EI/MS) 

Fragment m/z r e l . I n t . [«] 

[M] + - 378 18 
[M--H] + 377 15 
[M--CH 3] + 363 5 
[M-C 4H 8] +- 322 4 
[322--H1+ 321 6 
[ 3 2 2 - - C 4 H g ] + 265 23 
[ 3 2 2 - - C 6 H 4 l + 246 13 
[246--CH 3] +- 231 97 
[ C 4 H g ] + 57 100 

Umsetzung des Monochlorphosphans 64 mit t e r t . B u t y l a c e t y l e n ­
g r i g n a r d 73c 

Nachdem b e i den Umsetzungen von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 -
chlorphosphan 64 mit den Grignard-Verbindungen von M e t h y l - und 
P h e n y l a c e t y l e n d i e entsprechenden Alkiny1-1-H-phosphane e n t ­
standen waren, s e t z t e n w i r auch d i e t e r t . B u t y l a c e t y l e n g r i g ­
nard-Verbindung 73c i n THF mit Monochlorphosphan 64 b e i Raum­
temperatur um. Nach 30-minütigem Erwärmen der R e a k t i o n s ­
mischung auf 50"C, Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum und Abtrennen der S a l z e erhält man e i n gelbes öl, das 
beim A n r e i b e n mit E t h a n o l f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 88.5-
90*C, Ausb. 44% (Versuch 25). 

Sp e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen z e i g e n , daß es s i c h um das, 
b e r e i t s i n Kap. I I I . 3 . 2 . b e s c h r i e b e n e , t e r t . B u t y l e t h i n y 1 -
2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - 1 - H - p h o s p h a n 69c ha n d e l t . 



.5. Untersuchungen zur 3-H-Phosphaallen/Alkiny1-1-H-phos-
phan-Tautomerie 

Die Propargyl-Umlagerung s t e l l t e ine sehr w i c h t i g e Methode z u r 
H e r s t e l l u n g von A l l e n e n dar, s i e beruht auf der A l k i n - A l l e n -
I s o m e r i s i e r u n g [82,83]. 

pl p3 

i?*-£-G=c-e3 j • ,o=o=< 
I •* ^ 

Die aus e i n e r Protonenwanderung r e s u l t i e r e n d e I s o m e r i s i e r u n g 
s t e l l t e i n e w i c h t i g e R e a k t i o n dar und s o l l h i e r ausführlicher 
behande1t werden. 
E i n e p r o t o t r o p e Umlagerung i s t nur dann möglich, wenn s i c h an 
einem s p 2 - K o h l e n s t o f f atom der AI l e n s t r u k t u r oder cc-ständig z u r 
D r e i f a c h b i n d u n g e i n Pr o t o n b e f i n d e t . 

Diese Umlagerung verläuft gewöhnlich b a s e n k a t a l y s i e r t und i s t 
damit von der Basenstärke, der Ba s e n k o n z e n t r a t i o n und vom Lö­
s u n g s m i t t e l abhängig, d i e Zwischenstufe i s t e i n P r o p a r g y l -
Anion. Da d i e Rea k t i o n r e v e r s i b e l i s t und o f t w e i t e r e Umlage-
rungen möglich s i n d , werden häufig Gemische von A l k i n e n und 
A l l e n e n e r h a l t e n . Um der Rea k t i o n eine gewisse präparative Be­
deutung zu geben, muß e i n e Form durch d i e S u b s t i t u e n t e n an der 
A c e t y l e n - bzw. A l i e n - E i n h e i t besonders s t a b i l i s i e r t werden: 
So b e s i t z e n S u b s t i t u e n t e n wie A l k y l , A r y l , E t h i n y 1 usw. i n Ge­
s t e l l u n g i n Propinsystemen einen a k t i v i e r e n d e n Einfluß, so daß 
d i e p r o t o t r o p e I s o m e r i s i e r u n g hauptsächlich zum entsprechenden 
A l l e n e r f o l g t . 

Im w e i t e s t e n Sinne kann d i e Propargylumlagerung durch folgende 
G l e i c h u n g wiedergegeben werden [82,83]: 

p2-c—c==c— P 3 + y e « t ;c=c=cf 



Wie das Schema z e i g t , kann d i e Umlagerung b e i u n t e r s c h i e d l i ­
chen S u b s t i t u e n t e n (X+Y) mit e i n e r S u b s t i t u t i o n (S N2') verbun­
den s e i n . Die I s o m e r i s i e r u n g e r f o l g t m e i s t durch formale Wan­
derung e i n e s K a t i o n s ( k a t i o n o t r o p e Umlagerung) oder e i n e s 
Anions (anionotrope Umlagerung). 

B e i der zu untersuchenden Phosphaallen/Alkiny1-1-H-phosphan-
Tautomerie können Ähnlichkeiten zu KohlenstoffSystemen f e s t g e ­
s t e l l t werden. Wir können z e i g e n , daß es b e i der E i n w i r k u n g 
von Basen e b e n f a l l s zu e i n e r A c e t y l e n / A l l e n - T a u t o m e r i s i e r u n g 
kommt. 

B e i Umsetzungen von Monochlorphosphan 64 mit den gegenüber den 
L i t h i u m a c e t y 1 ide n 6_8 schwächer ba s i s c h e n A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r ­
bindungen 73 entstehen ausschließlich d i e Alkiny1-1-H-phos-
phane 69. M i t den entsprechenden L i t h i o v e r b i n d u n g e n werden 
dagegen d i e tautomeren 3-H-Phosphaallene 70 g e b i l d e t . 

Auch d i e Wahl des Lösungsmittels s p i e l t b e i den Umsetzungen 
mit L i t h i u m v e r b i n d u n g e n e i n e R o l l e : 
In Lösungsmitteln, d i e das A c e t y l i d gut s o l v a t i s i e r e n (z.B. 
THF), e n t s t e h t das Pho s p h a a l l e n 70., i n s c h l e c h t e r s o l v a t i s i e ­
renden (z.B. Ether) dagegen das A l k i n y l p h o s p h a n 69. 
Anscheinend r e i c h t b e i den schwächer p o l a r i s i e r e n d e n S o l v e n -
t i e n d i e Basizität der Lithiumverbindungen n i c h t mehr aus, um 
das primär entstandene A c e t y l e n i n das tautomere A l l e n umzula­
gern . 

Aufgrund d i e s e r E r g e b n i s s e vermuten w i r , daß auch b e i den Um­
setzungen mit L i t h i u m a c e t y 1 iden 6_8 z u e r s t d i e A l k i n y l - l - H -
phosphane 69 g e b i l d e t werden, d i e dann aber b a s e n k a t a l y s i e r t 
durch d i e L i t h i u m o r g a n y l e zu den 3-H-A1lenen 70 umgelagert 
werden. 
E i n e Ausnahme von d i e s e n Beobachtungen s t e l l t d i e Umsetzung 
von 64 mit L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l i d 68d dar. H i e r b i l d e t 
s i c h sowohl i n THF a l s auch i n Ether ausschließlich das A l k i ­
ny 1-1-H-phosphan 69d. 



Durch Umsetzung von 69d mit dem s t a r k b a s i s c h e n Methy11ithium 
i n n-Hexan und anschließender Hydrolyse kann das T r i m e t h y l s i -
l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69d jedo c h i n s e i n tautomeres 3-H-
Phosphaal l e n 70d überführt werden. 

Dazu t r o p f t man b e i -35"C zu e i n e r Lösung des A c e t y l e n s 69d i n 
Hexan Methy11ithium und rührt noch 1 h b e i Raumtemperatur. 
Diese Lösung w i r d anschließend s c h n e l l und u n t e r h e f t i g e m Rüh­
ren i n e i n Wasser/Hexan-Gemisch gegeben. Nach Abtrennen und 
Trocknen der o r g a n i s c h e n Phase w i r d der g e l b l i c h e Rückstand an 
K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r (40/60) zweimal c h r o m a t o g r a p h i e r t , 
wobei zwei F r a k t i o n e n i s o l i e r t werden können (Versuch 26). 

I M 7JJd 

F r a k t i o n I. e i n g e l b l i c h e s , zähes öl, konnte n i c h t z u r K r i ­
s t a l l i s a t i o n gebracht werden. Sp e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen 
z e i g e n aber e i n d e u t i g , daß es s i c h um das 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 -
H-phosphaallen 70d h a n d e l t . 

Das IR-Spektrum ( F i l m [cm - 1]) z e i g t k e i n e für e i n A l k i n y l - l - H -
Phosphan c h a r a k t e r i s t i s c h e n A b s o r p t i o n e n , wohl aber d i e für 
C-C-Streckschwingung des Phosphaallengerüsts t y p i s c h e Absorp­
t i o n b e i 1710 cm - 1. 

v(C-H) 
v(P-C-C) 
v(C-C) 
v ( S i M e 3 ) 

2970,2920,2880 
1710 (m) 
1600 (m) 
1260,865 (vs) 

(s) 

Im 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4) e r s c h e i n t b e i 6=5.69 ppm e i n 
D u b l e t t m i t e i n e r Kopplungskonstante von 36.4 Hz i n einem Be-



r e i c h , der für e i n Phosphanprcton zu n i e d r i g , für e i n e a l l e n i ­
sche 3 J p ^ H - K o p p l u n g aber im e r w a r t e t e n B e r e i c h l i e g t . 

6-0.20 ppm (s,9H) Tms 
1.41 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.70 ppm (S.18H) o - t e r t . B u t y l 
5.69 ppm ( d . 3 J p / H - 3 6 . 4 Hz.lH) -C-H 
7.41 ppm (d, 4Jp/jj-2.4 Hz,2H) m-Ringprotonen 

F r a k t i o n I I k r i s t a l l i s i e r t dagegen beim A n r e i b e n m i t E t h a n o l 
f a r b l o s aus und kann IR- und ^H-NMR-spektroskopisch e i n d e u t i g 
a l s n i c h t umgelagertes T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - l - H - p h o s p h a n 69d 
i d e n t i f i z i e r t werden. 

B e i d i e s e r b a s e n k a t a l y s i e r t e n Umlagerung e n t s t e h t e i n Gemisch 
von Phosphan/Phosphaallen im Verhältnis von ca. 5:1. 

P. K r e i t m e i e r v e r s u c h t e d i e s e Äqui1ibrierung durch 3 1P-NMR-
Messungen von m e t a l l i e r t e m T r i m e t h y l s i l y 1 - e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d nachzuweisen [84]. 
Die F r a g e s t e l l u n g war, ob das l i t h i i e r t e Phosphan 74 a l s L i -
thiumphosphid 74a oder a l s 3-Lithiumphosphaa1len 74b v o r l i e g t . 

A r ~ P = C = < 
^5l (CH3)3 

74a 74b 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r I - t e r t . b u t y l p h e n y l 

Im 3 1P-NMR-Spektrum e r s c h e i n e n d i e 1-H-Alkinylphosphane z w i ­
schen -90 und -100 ppm, während i h r e tautomeren 3-H-Phosphaal-
lene e i n e Verschiebung zu t i e f e r e m F e l d um ca. 150 ppm e r f a h ­
ren und im B e r e i c h zwischen +60 und +90 ppm a b s o r b i e r e n . 

A r - P ( 
L! 

5i(CH3)3 



Die M e t a l l i e r u n g von 69d e r f o l g t e b e i -70 *C durch Umsetzung 
mit e i n e r äquimolaren Menge n-BuLi i n einem Gemisch aus abs. 
THF und T o l u o l - d Q . 
Die 3 1P-NMR-Resonanz des Phosphans e r s c h e i n t b e i 6—101.2 ppm 
(-50*C, T H F / T o l u o l - d Q ) , während d i e m e t a l l i e r t e Form nur e i n 
s c h a r f e s S i g n a l b e i 6—109.9 ppm a u f w e i s t , das s i c h auch b e i 
Erwärmung nur u n w e s e n t l i c h ändert. 
W e i t e r h i n konnte weder e i n e Protonen- noch e i n Lit h i u m - P h o s -
phor-Kopplung. d i e für k o v a l e n t e P-Li-Verbindungen t y p i s c h i s t 
( i j p ^ - S S - S S Hz [ 6 0 ] ) . f e s t g e s t e l l t werden. 

O f f e n s i c h t l i c h l i e g t k e i n 3-Lithium-phosphaallen 74b. sondern 
eher e i n Phosphid 74a v o r . Das Fehlen e i n e r P-Li-Kopplung läßt 
jedoch vermuten, daß k e i n e k o v a l e n t e P-Li-Bindung, sondern 
o f f e n s i c h t l i c h e i n e i o n i s c h e P h o s p h i d s t r u k t u r mit l o k a l i s i e r ­
t e r n e g a t i v e r Ladung am Phosphor v o r l i e g t . 

Auch mit den E r g e b n i s s e n d i e s e r Untersuchungen kann d i e A l k i ­
ny lphosphan-Phosphaallen-Tautomerie von 69d zu 70d nur unzu­
r e i c h e n d erklärt werden. 

E i n w e i t e r e s i n t e r e s s a n t e s A l k i n y l p h o s p h a n s c h i e n uns das 
Ethiny1-1-H-phosphan 69e zu s e i n , das i n das tautomere A l l e n 
70e. den "Grundkörper" der Phosphaallene, umgelagern können 
s o l l t e . 

Wir u n t e r s u c h t e n d i e D a r s t e l l u n g des Ethinylphosphans 69e ana­
log der Synthese des B i s ( e t h i n y 1 ) p h o s p h a n s 54g durch E n t s i l y -
l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69d: 



ß 1 . NaOH/MeOH ß 
Ar—PL • A r — F 

N Q 2 . H C I / E t 2 D 

5lMe3 

69d 69B 70B 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r i - t g r t . b u t y l p h e n y I 

Zur E n t s i l y l i e r u n g g i b t man zu e i n e r Lösung von 69d i n Metha-
n o l / E t h e r auf einmal einen Überschuß von 2N Natr o n l a u g e , rührt 
30 sec sehr kräftig, säuert anschließend mit Salzsäure an, 
t r e n n t und t r o c k n e t d i e org a n i s c h e Phase. 
Durch U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des g e l b l i c h e n Rückstands aus Et h a n o l 
erhält man i n 53 p r o z . - i g e r Ausb. f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 
119-121*C (Versuch 27a). 

Wie d i e a n a l y t i s c h e n und s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , han­
d e l t es s i c h h i e r b e i jedoch n i c h t um das e r w a r t e t e E t h i n y l - 1 -
H-phosphan 69e, sondern b e r e i t s um das Produkt der P r o p a r g y l -
umlagerung, das 3-H-Phosphaallen 70e. 

Das ^H-NMR-Spektrum (Abb. 8) des e r h a l t e n e n Produkts z e i g t b e i 
6-5.10 ppm e i n D u b l e t t m i t der Kopplungskonstante 28.0 Hz, d i e 
im B e r e i c h e i n e s a l l e n i s c h e n Protons und n i c h t e i n e s Phos­
phanprotons l i e g t . 

Auch das IR-Spektrum (KBr [cm - 1]) bestätigt mit der Abwesen­
h e i t von Absorptionsbanden der P-H-, der O C - und der SiMe^-
Schwingung und der vorhandenen A b s o r p t i o n der C-C-Streck-
schwingung des Phosphaallengerüsts d i e A I l e n s t r u k t u r von 70e. 

v(C-H) : 2980,2920.2880 (s) 
v(P-C-C): 1720 (m) 
v(C-C) : 1600 (m) 
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Abb. 8: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4) von 70e 

6-1.30 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.57 ppm (s,18H) o - t e r t . B u t y l 
5.10 ppm ( d , 3 J p / H - 2 8 . 0 Hz,2H) -C-H 2 

7.23 ppm ( d , 4 J p / H - l . 2 0 Hz,2H) m-Ringprotonen 

Tm 1 3C-NMR-Spektrum (22.64MHz; C 6 D g ; 6[ppm]; J[Hz]) l i e g e n 
d i e 6-Werte und d i e P/C-KOPPlungen von 70e im B e r e i c h der be­
r e i t s bekannten Phosphaallene 70a-c. Das " o f f - r e s o n a n c e " -
Spektrum z e i g t für C-10 b e i 6-93.22 ppm e i n D u b l e t t vom T r i p -
l e t t , wodurch für d i e E x i s t e n z und S t r u k t u r von 70e e i n w e i ­
t e r e r Beweis e r b r a c h t wurde. 



31.41 (s.C-8); 33.23 ( d , 4 J p / c - 7 . 3 5 , C - 6 ) ; 34.9b (s.C-7); 38.33 
(s.C-5); 93.22 ( d . 2 J p / c - 1 4 . 7 1 . C - 1 0 ) ; 122.16 (d. 3J p / c»l.47,C-3) 
127.89 ( d . ^ - J p / c - l S ^ . C - l ) ; 150.00 (s.C-4); 154.15 ( d , 2 j p / ( ; -
2.94.C-2); 244.12 ( d . 1 J p / C ~ 2 7 . 9 4 . C - 9 ) 

Das Resonanzsignal im 3 1 P { im-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgD 6/ 
CgHg) e r s c h e i n t b e i 6-+62.17 ppm und i s t im Gegensatz zu 70a-c 
zu etwas höherem F e l d verschoben. 
Im protonengekoppelten Spektrum f i n d e t man e i n T r i p l e t t 
( 3 J p / H - 2 9 . 1 3 Hz). 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt m i t dem Molekül-
peak m/z=302 und dem v o r l i e g e n d e n Fragmentierungsmuster d i e 
B i l d u n g des Phosphaallens 70e. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%J 

[M) + - 302 13 
[M-C 4H 8]+ 246 28 m (302-246) = 200 .38 
[246--CH 3] ! + 231 42 * 

m (246-231) =216 .91 
[246-C 4H Q] l + - 190 31 * 

m (246-190) = 146 .75 
[190--CH 3] l + 175 19 * 

m (190-175) = 161 . 18 
[190-C 4Hg] l + - 154 24 * 

m (190-134) = 94 .51 
57 100 

Dieses E r g e b n i s i s t e i g e n t l i c h n i c h t v e r w u n d e r l i c h , da auf­
grund der Reaktionsführung (Überschuß an N a t r o n l a u g e ) , d i e 
B i l d u n g des Phospha a l l e n s 70e durch e i n e b a s e n k a t a l y s i e r t e 
Umlagerung von b e r e i t s g e b i l d e t e m A c e t y l e n 69e erklärt werden 
könnte. 

Um ei n e Bestätigung für d i e s e Vermutung zu e r h a l t e n , v e r s u c h ­
t e n w i r eine E n t s i l y l i e r u n g von 69d un t e r etwas m i l d e r e n 
Reaktionsbedingungen durchzuführen. 



Wenn man e i n e Lösung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 1 - H - p h o s p h a n 69d 
i n Methanol/Ether m i t K a i i u m f l u o r i d und Kronenether 18-{K]-6 
b e i Raumtemperatur v e r s e t z t , 30 min rührt und schließlich noch 
1 h r e f l u x i e r t , erhält man nach Abziehen des Lösungsmittels, 
Wiederaufnahme i n T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f und Abtrennen des un­
löslichen K a i i u m f l u o r i d s e i n e n f e s t e n , l e i c h t g e l b l i c h e n Rück­
stand. Die U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus E t h a n o l l i e f e r t f a r b l o s e K r i ­
s t a l l e , Schmp. 119-121'C (Versuch 27b). 

Spektroskopische Untersuchungen z e i g e n , daß es s i c h auch h i e r 
um das 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - H - p h o s p h a a l l e n 70e han­
d e l t , Ausb. 38%. 

69d 70a 

Die A l k i n y 1-A1 len-Umlagerung 69e -• 70e verläuft a l s o o f f e n ­
s i c h t l i c h b e r e i t s u n t e r schwach b a s i s c h e n R e a k t i o n s b e d i n g u n ­
gen. E i n w e i t e r e r Grund für d i e T a u t o m e r i s i e r u n g zu 70e könnte 
d i e Instabilität des Ethiny1-1-H-phosphans 69e s e i n , das s i c h 
u n t e r s o f o r t i g e r Wanderung e i n e s P r o t o n s i n das s t a b i l e r e 3-H-
Phosphaal len 70e umlagert. 



I I I . 6 . Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von A l k i n y 1 - 1 - c h l o r -
phosphanen 

Die Existenzfähigkeit der Alkiny1-1-H-phosphane 69 und der 
h i e r z u tautomeren 3-H-Phosphaa1lene 70 machten w a h r s c h e i n l i c h , 
daß d i e Al k i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n e 76 entsprechend der a l l g e ­
meinen F o r m u l i e r u n g auf S. 16 mit N u c l e o p h i l e n , z.B. m e t a l l ­
o r g a n i s c h e n Verbindungen, i n e i n e r S N 2 - R e a k t i o n zu Phosphanen 
78 bzw. i n S^2'-Reaktionen zu den h i e r z u tautomeren Phsophaal-
lenen 79 a b r e a g i e r e n können s o l l t e n . 

79 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r l - t e r t b u t y I p h e n y l 

Im folgenden A b s c h n i t t s o l l zunächst d i e Synthese der A l k i n y l -
1-chlor-phosphane 76 u n t e r s u c h t werden. D r e i mögliche Wege 
boten s i c h hierfür an: 

* M e t a l l - H a l o g e n - A u s t a u s c h durch Umsetzung von m e t a l H e r ­
t e n A l k i n y l p h o s p h a n e n mit C h l o r i e r u n g s m i t t e l n 

ß l . P ' L i _ , C l 
A r - P T • A r - F 

^ P P 

69 76, 



* W a s s e r s t o f f - C h l o r - A u s t a u s c h i n Alkiny1-1-H-phosphanen 
mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f oder Phosgen 

P'CI X I 
• Ar—W 

69 76 

* A d d i t i o n von C h l o r an Alkiny1-1-H-phosphane m i t an­
schließender E l i m i n i e r u n g von Halogenwasserstoff s o l l t e 
zu den tautomeren 3-Chlorphosphaallenen 77 führen: 

A r - p ( 
H 

1 4 C I ? — • A r — P = C = q f C ' 
2. -HCl ^ P 

53. 
a) Metall-Halogen-Austausch 

77 

M e t a l l i e r t e A lkinylphosphane 75 s o l l t e n mit C h l o r i e r u n g s m i t ­
t e l n (z.B. Hexachlorethan) u n t e r L i t h i u m - C h l o r - A u s t a u s c h A l k i ­
ny 1-1-chlorphosphane 76 oder 3-Chlorphosphaallene 77 l i e f e r n . 

H 

69 

P'LI X1 X I 

Ar—P; ^ » Ar—P=0=C 

X 
P 

75 

c i 3 c - c c i 3 

A r - p ( Ar—P=G=C( 
Cl 

76 77 



Die M e t a l 1 i e r u n g von te r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c 
(R-tßu) e r f o l g t e b e i -30*C durch Umsetzung mit äquimolaren 
Mengen n-BuLi i n THF. Die W e i t e r r e a k t i o n - Zutropfen von 75a 
zu Hexachlorethan i n THF - wurde e b e n f a l l s b e i -30'C durchge­
führt. Nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l ­
g e l 60 mit P e t r o l e t h e r (40/60) konnte e i n f a r b l o s e s , k r i s t a l ­
l i n e s Produkt (Schmp. 86-87.5*C) i s o l i e r t werden, das s p e k t r o ­
s k o p i s c h e i n d e u t i g a l s 3-tert.Buty1-3-H-phosphaallen 70c i d e n ­
t i f i z i e r t wurde (Versuch 28a). 
E i n k o r r e k t e r Mischschmelzpunkt mit e i n e r a u t h e n t i s c h e n Probe 
bestätigt d i e s e n Befund. 

A l s w e i t e r e s C h l o r i e r u n g s m i t t e l wurde das P h e n y l j o d i d c h l o r i d 
e i n g e s e t z t . 

Für diese' Umsetzung verwendeten w i r das l i t h i i e r t e Trimethy1-
s i l y l e t h i n y l p h o s p h a n 75b ( d a r g e s t e l l t durch M e t a l l i e r u n g von 
69d mit äquimolaren Mengen n-BuLi b e i -30*C i n THF). 
Die Lösung von 75b wurde b e i -20°C zur P h e n y l j o d i d c h l o r i d -
Suspension i n Benzol g e t r o p f t . Nach Abtrennen der S a l z e und 
Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) e r h i e l t e n w i r 
neben 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 ein e n g e l b l i c h öligen 
Rückstand, aus dem nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol e i n 
f e i n k r i s t a l l i n e s , f a r b l o s e s Produkt i s o l i e r t werden konnte, 
Zers. ab 131'C (Versuch 28b). 

Im 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC1 3/CH 2C1 2) s i n d nur d i e charak­
t e r i s t i s c h e n S i g n a l e der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e und des 2,4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s zu erkennen. 

6= 0.17 ppm (s,9H) S i M e 3 

1.41 ppm (s,9H) o - t e r t . B u t y l 
1.49 ppm (s,18H) p - t e r t . B u t y l 
7.32 ppm (d, 4J p / H«4 Hz;2H) m-Ringprotonen 



Auch im IR-Spektrum (KBr [cm - 1]) s i n d k e i n e A b s o r p t i o n e n für 
P-H- oder C-C-Schwingungen s i c h t b a r . Es e r s c h e i n t j e d o c h e i n 
S i g n a l b e i 1670 cm - 1, das für ei n e OC-Streckschwingung i n 
Phosphaallengerüsten c h a r a k t e r i s t i s c h i s t . 

v(C-H) : 2980,2900.2870 (vs) 
v(P-C-C): 1670 (s) 
v(C-C) : 1590 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1240.870.830 (vs) 

Die !H-NMR- und IR-spektroskopischen Daten l a s s e n d i e Vermu­
tung zu, daß s i c h e i n 3-Chlorphosphaallen 77b g e b i l d e t h a t. 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) mit einem Molekülpeak 
m/z-746 w i d e r l e g t jedoch d i e s e Vermutung, es muß s i c h um e i n 
Dimeres handeln, das k e i n C h l o r enthält (n e g a t i v e B e i l s t e i n ­
probe ! ) . 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 746 11 
689 16 

[M--SiMe 3] + 673 4 
[M/2] +- 373 100 
[ S i M e 3 ] + 73 83 
[C 4Hg]+ 57 83 

Das beobachtete Fragmentierungsmuster und d i e s p e k t r o s k o p i ­
schen Daten l a s s e n den Schluß zu, daß es s i c h h i e r um e i n 1,6-
B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 , 4 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 , 6 -
diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 80 h a n d e l t . 



Tms' 

Tms 

80 

Auch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) w e j s t nur 
e i n S i g n a l b e i Ö-+44.99 ppm auf. einem B e r e i c h , der, v e r g l i ­
chen mit 3-H-Phosphaal lenen 70 (<5*+65-78 ppm) d e u t l i c h zu hö­
herem F e l d verschoben i s t , aber noch im er w a r t e t e n B e r e i c h 
1 i e g t . 
Die B i l d u n g von 80 kann e v e n t u e l l folgendermaßen erklärt 
werden: 
Durch e i n e n L i t h i u m - C h l o r - A u s t a u s c h von 75 mit Pheny1Jodid-
c h l o r i d e n t s t e h t primär das Alkiny1-1-chlorphosphan 76d oder 
das h i e r z u tautomere 3-Chlorphosphaa1len 77d, das mit einem 
weiterem Moläquivalent 75 s o f o r t u nter L i C l - K o n d e n s a t i o n zu 80 
w e i t e r r e a g i e r t . Die W e i t e r r e a k t i o n kann, ausgehend vom Phos­
phan 76d a l s e i n e S ^ 2 ' - S u b s t i t u t i o n , ausgehend vom Phosphaal-
l e n 77d a l s e i n e S M 2 - S u b s t i t u t i o n b e t r a c h t e t werden. 

75 76d 77d 

Tms 

Tms' 
;C=C=P~Ar 

m 



b) A d d i t i o n s - E l i m i n i e r u n g s - R e a k t i o n 

Die A d d i t i o n von Brom an d i e D r e i f a c h b i n d u n g e i n e s A l k i n y l - 1 -
H-phosphans 69 s o l l t e zu einem 2 , 3 - D i b r o m a l k e n y l - l - ( 2 . 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylpheny1)-1-H-phosphan 81 führen, aus dem durch HBr-
E l i m i n i e r u n g e i n 3-Bromphosphaallen 82 entstehen s o l l t e . 

-HBr 

• 

02 

Die A d d i t i o n von Brom an T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d ( Z u t r o p f e n e i n e r Lösung von Brom i n CCl^) g e l i n g t b e r e i t s 
b e i -20*C. Nach 2-stündigem Rühren b e i Raumtemperatur und 
A b r o t i e r e n des Lösungsmittels. k r i s t a l l i s i e r e n f a r b l o s e 
Nadeln, d i e aus E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t werden können, Schmp. 
68-69*C (Versuch 29) . 

Dabei h a n d e l t es s i c h , wie 1H-NMR-spektroskopische U n t e r s u ­
chungen und der k o r r e k t e Mischschmelzpunkt z e i g e n , um das 
S p a l t p r o d u k t 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52. 



c) Wasserstoff-Halogen-Austausch 

Alkiny1-1-chlorphosphane 76 s o l l t e n s i c h , analog der Synthese 
von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - c h l o r p h o s p h a n 64, durch r a d i ­
k a l i s c h e C h l o r i e r u n g von Alkiny1-1-H-phosphanen 69 mit T e t r a ­
c h l o r k o h l e n s t o f f i n Gegenwart e i n e s R a d i k a l s t a r t e r s durch f o r ­
malen W a s s e r s t o f f - C h l o r - A u s t a u s c h d a r s t e l l e n l a s s e n . 

Das t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c, T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f 
im Überschuß und AIBN a l s R a d i k a l s t a r t e r wurden u n t e r Rückfluß 
zum Sieden e r h i t z t . Nach 1.5 h z e i g t eine Probe im ^H-NMR-
Spektrum gegenüber dem Edukt 69c k e i n e Veränderung. Auch nach 
3 h wurde das Edukt nahezu q u a n t i t a t i v zurückgewonnen (Versuch 
30a) . 

E i n e w e i t e r e Möglichkeit, Alkiny1-1-chlorphosphane 76 durch 
C h l o r - W a s s e r s t o f f - A u s t a u s c h d a r z u s t e l l e n , s t e l l t d i e Umsetzung 
von 1-H-Phospanen 69 mit Phosgen dar. 

Diese Umsetzung führten w i r am B e i s p i e l des t e r t . B u t y l e t h i n y 1 -
1-H-phosphans 69c durch. Zu e i n e r Lösung von 69c i n T o l u o l 
u n t e r Eiskühlung s p r i t z t man eine 50%-ige Phosgenlösung 
(t r o c k e n e s Phosgen, e i n k o n d e n s i e r t i n T o l u o l ) und rührt 30 min 
b e i 0*C. Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum 
erhält man ei n e n w a c h s a r t i g e n , l e i c h t g e l b l i c h e n Rückstand, 
der n i c h t u m k r i s t a l l i s i e r t werden konnte, Schmp. 62-64.5*C 
(Versuch 30b). 

Das IR-Spektrum w e i s t b e i 1720 cm - 1 e i n e i n t e n s i v e C a r b o n y l -
schwingung und b e i 2170 cm""1 eine C-C-Streckschwingung auf. 



E i n Phosphanproton konnte weder IR- noch ^-H-NMR-spektrosko-
p i s c h nachgewiesen werden. 

Diese s p e k t r o s k o p i s c h e Befunde und e i n p o s i t i v e r Halogennach­
weis z e i g e n , daß s i c h z u e r s t e i n Chlorkohlensäure-tert.buty1-
e t h i n y l p h o s p h i d 83c g e b i l d e t h at, das anschließend durch De-
carbony1ierung i n das t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c 
umgewandelt werden können s o l l t e . 

B e i Erwärmung von 83c ohne Lösungsmittel auf ca. 65*C konnte 
ei n e l e i c h t e G a s entwicklung f e s t g e s t e l l t werden. Nach ungefähr 
4 h war d i e anfangs geschmolzene Reaktionsmischung wiederum 
w a c h s a r t i g e r s t a r r t ; e i n e U m k r i s t a l l i s a t i o n gelang auch h i e r 
n i c h t , Schmp. 81-83'C (Versuch 30c). 

Das IR-Spektrum z e i g t d e u t l i c h , daß e i n e D e c a r b o n y l i e r u n g zum 
Alk i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c s t a t t g e f u n d e n hat. Es f e h l t d i e 
sehr i n t e n s i v e Carbonylbande b e i ca. 1700 cm - 1» d i e A b s o r p t i o n 
für d i e C=C-Streckschwingung b e i 2150 cm - 1 i s t jedoch d e u t l i c h 
s i c h t b a r . 

.H 

Ar—rf •Cl + C0CI 2 

CMe3 

BS 03c 

A -CO 

.Cl 

Z5c 



Im 1H-NMR-Spektrum (60 MHz) konnten außer den Resonanzen für 
d i e d r e i tert.Buty1-Gruppen (6=1.25. 1.38 und 1.67 ppm) und 
den aromatischen Protonen (6=7.24 ppm) k e i n e w e i t e r e n Peaks 
beobachtet werden. 

In T a b e l l e 7 s i n d d i e IR- und ^H-NMR-spektroskopischen Daten 
von 83c und 76c zusammengefaßt. 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) von 76c. z e i g t 
e i n e Resonanz b e i 6—16.20 ppm, d i e i n einem für Phosphane 
noch t y p i s c h e n B e r e i c h l i e g t , aber im Gegensatz zu den A l k i ­
ny 1-1-H-phosphanen 69 d e u t l i c h zu t i e f e r e m F e l d verschoben 
i s t . 

Tab 7: IR- und iH-NMR-Spektroskopische Daten von 83c und 76c 

83c 76c 

IR (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(C-H): 

v(C»C) : 
V(C=0): 
V(C=C) : 

2990.2940,2880 (vs) 

2200,2160 (m) 
1760 (s) 
1600 (s) 

2980,2900,2870 (vs) 

2190,2150 (m) 

1600 (s) 

!H-NMR (60 MHz: CCl./Tms: öfppml): 
1 .25 
1 .38 
1 .67 
7.24 (J«4 Hz) 

t e r t . B u t y 1 
P - t e r t . B u t y l 
o - t e r t . B u t y l 
m-Ringprotonen 

** 

1 .30 
1 .36 
1 .67 
7.02 ( 4 J p / H

Ä 3 Hz) 

1 .25 
1 .38 
1 .67 
7.24 (J«4 Hz) 

Ei n e endgültige Bestätigung über das V o r l i e g e n des t e r t . -
B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r - p h o s p h a n s 76c l i e f e r t e n Umsetzungen mit 
vers c h i e d e n e n m e t a l l o r g a n i s c h e n Verbindungen. 



Die Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c mit 
Phenylmagnesiumbromid i n THF b e i 0*C l i e f e r t e nach 1 1/2-stün-
digen Rühren b e i Raumtemperatur und Abtrennen der S a l z e e i n e n 
gelben. öligen Rückstand, der aus E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t 
werden konnte. Die f a r b l o s e n K r i s t a l l e b e s i t z e n e i n e n Schmp. 
von 123-125*C (Versuch 31). 

Im ^-H-NMR-Spektrum (Abb. 9) i s t d i e Resonanz e i n e r zusätzli­
chen Phenylgruppe b e i 6-6.70-7.19 ppm zu beobachten. Eine 
negative B e i l s t e i n p r o b e und d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten weisen 
d e u t l i c h darauf h i n , daß s i c h - a l s E r g e b n i s e i n e r S^2-Re-
a k t i o n - das t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - p h e n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y 1 -
phenylphosphan 84 g e b i l d e t hat. 

Cl 

<_ + PhMgBr • _|_^V< Ph 
\ X X 

CMe3 XMe3 

76c B4 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt e b e n f a l l s d i e B i l ­
dung des Phosphans 84. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

IM] +- 434 100 
[M-CH 3]+ 419 37 m*(434-419)-404.52 
[M--C 4H 9]+- 377 29 
[ C 4 H g ] + 57 58 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CDC1 3) 
e r s c h e i n t a l s S i n g u l e t t b e i 6—42.21 P Pm und l i e g t im Gegen­
s a t z zu t e r t . B u t y l e t h i n y 1-1-H-phosphan 69c (6—98.86 P Pm) zu 
t i e f e r e m F e l d verschoben. 
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Abb. 9: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CDClg) 

6=1.34 ppm (s,9H) t e r t . B u t y l 
1.36 ppm (s,9H) p - t e r t . B u t y l 
1.48 ppm (s,18H) o - t e r t . B u t y l 
6.70-6.76 ppm (m,2H) o-Phenylprotonen 
7.08-7.19 ppm (m,3H) p,m-Phenylprotonen 
7.47 ppm (d, 4J p / H=2.56,2H) m-Ringprotonen 

Die Umsetzung des 1-Chlorphosphans 76c mit Phenylmagnesiumbro­
mid l i e f e r t i n e i n e r S N 2 - R e a k t i o n t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - p h e n y 1 -
phosphan 84. Wir s t e l l t e n uns nun d i e Frage, ob d i e Umsetzung 
mit L i t h i u m o r g a n y l e n , z.B. Pheny11ithium, i n e i n e r S N2-Reak-
t i o n zu Phosphanen oder i n e i n e r S N 2 ' - R e a k t i o n zu A l l e n e n ab­
r e a g i e r t . 

Im folgenden u n t e r s u c h t e n w i r d i e Umsetzung von t e r t . B u t y l -
ethiny1-1-chlorphosphan 76c mit Pheny11ithium. 



T r o p f t man Pheny11ithium (2 m i n Be n z o l / E t h e r ) b e i -78*C z u r 
Lösung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c i n THF und 
läßt langsam auf Raumtemperatur kommen, erhält man nach Ab­
z i e h e n a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, Abtrennen der 
S a l z e und Chromatographie an SiC>2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) ne­
ben 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l e i n g e l b l i c h e s öl, das n i c h t 
z u r K r i s t a l l i s a t i o n gebracht werden konnte (Versuch 32). 

Spe k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen und V e r g l e i c h e mit 84 z e i g e n 
aber e i n d e u t i g , daß es s i c h h i e r um das 3-tert.Buty1-3-pheny 1-
l - ( 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) p h o s p h a a l l e n 85 h a n d e l t . 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/TMS) von 85 z e i g t für d i e 
Phenylgruppe und d i e meta-ständigen Ringprotonen des 2.4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s im Aromatenbereich e i n M u l t i p l e t t 
b e i 6-6.9-7.6 ppm. Die o- und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n e r s c h e i n e n 
a l s S i n g u l e t t s b e i 6-1.72 und 1.45 ppm, d i e t e r t . B u t y l g r u p p e 
am Aliengerüst b e i 6=1.35 ppm. 

Im IR-Spektrum i s t k e i n e C=C-Streckschwingung mehr s i c h t b a r , 
es e r s c h e i n e n l e d i g l i c h d i e üblichen aromatischen und a l i p h a ­
t i s c h e n C-H-Valenzschwingungen, sowie d i e aromatische C-C-
Streckschwingung. 

E r s t das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) m i t e i n e r 
Resonanz b e i 6-+80.79 ppm kann d i e A l i e n s t r u k t u r e i n d e u t i g be­
stätigen. D i e s e r Wert l i e g t im V e r g l e i c h mit den uns bekannten 
Phosphaallenen 70a-e etwas zu t i e f e r e m F e l d verschoben, wofür 
s i c h e r der A n i s o t r o p i e e f f e k t der Phenylgruppe v e r a n t w o r t l i c h 
gemacht werden kann. 

76c 85 



Entsprechend der D a r s t e l l u n g von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r -
phosphan 76c v e r s u c h t e n w i r durch Umsetzung des T r i m e t h y l s i -
lylethiny1-1-H-phosphans 69d mit Phosgen i n T o l u o l zum Trime­
thy l s i l y l e t h i n y 1-1-chlorphosphan 76d zu gelangen. Das Rohpro­
dukt, e i n f a r b l o s e s öl, k r i s t a l l i s i e r t zwar nach e i n i g e r Z e i t 
im Kühlschrank f a r b l o s aus, konnte aber n i c h t u m k r i s t a l l i s i e r t 
werden, Schmp. 42-44.5*C (Versuch 33). 

Die 3 1P-NMR- und IR - s p e k t r o s k o p i s c h e n Untersuchungen z e i g e n 
j e d o c h , daß h i e r das 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - c h l o r p h o s p h a a l l e n 77d 
v o r l i e g t . V e r m u t l i c h l a g e r t s i c h das Chlorkohlensäure-trime-
t h y l s i l y l e t h i n y l p h o s p h i d 83d nach der Decarbonylierung zum A l ­
k i n y 1-1-chlorphosphan 76d i n e i n e r A I l y l u m l a g e r u n g zu 77d um. 

A r - P ( COCI. 

SiMe3 

To luo A r - P ( 

SiMe3 

69d B3d 

-CO 

A r ~ P = C = C ( 
Cl 

5lMe3 

Ct 

SiMe3 

77d 7Gd 

Ar= 2 , 4 , 6 - T r l - t e r t . b u t y I p h o n y I 

Die 3 1P-Resonanz e r s c h e i n t im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz| 
CgDg/CgHg) b e i 6=+1.49 ppm und l i e g t zwar im Phosphaa1lenbe-
r e i c h , i s t aber im Gegensatz zu den bekannten 3-H-Phosphaa1le­
nen 70a-e zu t i e f e r e m F e l d verschoben. 



Im IR-Spekirum i s t weder eine OC-Streckschwingung, noch e i n e 
Carbonylschwingung f e s t z u s t e 1 l e n . 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/TMS) von 77d i s t sehr l i ­
nienarm. Die m-ständigen Ringprotonen des Aromaten e r s c h e i n e n 
b e i 6-7.53 ( d . 4 J p ^ H

Ä 4 H z ) , d i e o- und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n a l s 
S i n g u l e t t b e i 6-1.85 ppm und 6-1.48 ppm. Die Resonanz der Tms-
Gruppe l i e g t b e i 6-0.35 ppm und z e i g t k e i n e Phosphorkopplung. 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt e b e n f a l l s d i e 
B i l d u n g des 3-Chlorphosphaallens 77d. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 408/10 9 
[ M - C H 3 J + 393/95 6 
[M--CU + 373 32 
[ M - - S i M e 3 l + 335/37 9 
[ C 1 7 H 2 6 ] + . 231 39 
[ S i M e 3 l + 73 26 
IC 4H 9]+ 57 100 

m (246-23D-216.91 



II 1.7. Zusammer.ste 1 lung und D i s k u s s i o n e i n i g e r s p e k t r o s k o p i ­
s c her Daten 

In T a b e l l e 8 s i n d d i e UV-Daten, i n T a b e l l e 9 d i e w i c h t i g s t e n 
s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten der Alkiny1-1-H-phosphane 69 und 3-H-
Phosphaal lene 70 zusammengefaßt. 

Tab. 8: UV-Daten (n-Hexan; A.m,„ [nm] (C) ) von 69a-d und 70a-e: 

69a 
R-Me 222 (12 400) ; 300 sh (550) 

69b 
R=Ph 220 

327 
(14 
sh 

300) ; 
(1.400) 

252 (16.300) ; 263 sh (15.900) ; 

69c 
R=CMe3 218 (15 .600); 230 (14.600); 

69d 
R-Tms 218 (13 .800); 235 sh (11.500); 282 sh (2.300) 

70a 
R=Me 223 (24 .200); 325 sh (300) 

70b 
R-Ph 223 (17 .300); 258 (23.500); 330 (1.600) 

70d 
R-Tms 222 (22 .800); 302 sh (1.100) 

70c 
R-CMe 3 222 (21 .200); 275 sh (2.500); 308 sh (740) 

70e 
R-H 227 (35 .500); 275 sh (4.800) 



Tab.9: s p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 69 und 70 

1 3C-NMR-Daten 
6 [ppm] . J [Hz] 

3 1P-NMR-Daten 
6 [ppm] , J [Hz] 

C-9 C--10 

69a 
R-Me 76 .69 (d.16.18) 100 .24 -97.73 (d,244.43) 

69b 
R-Ph 88 .24 (d.22.30) 103 .35 -98.21 (d.246.20) 

69c 
R-tßu 76 .28 (d.18.47) 112 .64 (d .1. 03) -98.86 (d,244.41) 

69d 
R-Tms 106 19 (d,27.58) 111 28 -97.21 (d,246.33) 

70a 
R-Me 240 26 (d,27.94) 105 71 (d 12 .50) +66.59 (d.26.91) 

70b 
R-Ph 240. 47 (d,25.74) 113. 42 (d. 10 .51) +78.64 (d.26.58) 

70c 
R-tßu 236. 83 (d,28.68) 122. 96 (d. 12 .50) +77.81 (d.28.03) 

70e 
R-H 244. 12 (d.27.94) 93. 22 (d. 14 71) +62.17 (d.29.13) 



D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten: 

1H-NMR-Spektrum: 
Die 1H-NMR-Spektren von 69 und 70 u n t e r s c h e i d e n s i c h i n der 
Lage der j e w e i l i g e n Phosphan- bzw. A I l e n p r o t o n e n kaum, d e u t l i ­
cher aber durch d i e u n t e r s c h i e d l i c h e n P/H-KOPPlungskonstanten. 
Das P r o t o n im 1-H-Phosphan 69 e r s c h e i n t zwischen 5.5 und 6 ppm 
mit e i n e r Kopplungskonstante ljp^«250 Hz, i n 3-H-Phosphaal l e ­
nen 70 zwischen 5.5 und 6.5 ppm mit e i n e r Kopplung 3 J p ^ H * 3 0 
Hz. 
Abb. 10 z e i g t d i e iH-NMR-Spektren von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H -
phosphan 69c und dem tautomeren 3-H-Phosphaallen 70c. 

3 1P-NMR-Spektrum: 
Die 3 1P-NMR-Resonanzen der 1-H-Phosphane 69 b e i 6«-97 b i s -99 
ppm l i e g e n im g l e i c h e n B e r e i c h wie d i e Werte der B i s ( a l k i n y 1 ) -
phosphane 54, d i e 3 l p - W e r t e der 3-H-Phosphaallene 70 dagegen 
s i n d um ca. 160 ppm zu t i e f e r e m F e l d verschoben b e i 6«+62 b i s 
80 ppm. 

IR-Spektren: 
In den IR-Spektren f i n d e t man für jede V e r b i n d u n g s k l a s s e e n t ­
sprechende c h a r a k t e r i s t i s c h e Absorptionsbanden. 
Die 1-H-Phosphane 69 z e i g e n b e i «2400 cm~l e i n e P-H- und b e i 
ca. 2150 cm - 1 e i n e OC-Streckschwingung. Die 3-H-Phosphaa1lene 
70 dagegen z e i g e n zwischen 1650 und 1750 cm - 1 e i n e u n t e r ­
s c h i e d l i c h i n t e n s i v e C-C-Streckschwingung des Phosphaa1lenge-
rüsts. 
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Abb. 10a: ^-H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 69c und 
10b: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 70c 



Die Massenspektren der 1-H-Phosphane 69 b e s i t z e n zwar den 
g l e i c h e n Molekülpeak wie d i e 3-H-Phosphaallene 70, ze i g e n aber 
e i n anderes Fragmentierungsmuster. 
Die u n t e r s c h i e d l i c h e n Fragmentierungen s o l l e n am B e i s p i e l des 
ter t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n s 69c (m/z=358) und seinem t a u ­
tomeren 3-H-Phosphaallen 70c erläutert werden (Abb. 11). 

CMe3 

S° W BO 200 250 300 350 

CMQ3 

lk 1 ' , I JIÜL 
i 

Abb. 11: Massenspektren von 69c und zum V e r g l e i c h von 70c 



Das Alkiny1-1-H-phosphan 69c z e i g t nach Abspaltung e i n e s Was­
s e r s t o f f r a d i k a l s , v e r m u t l i c h des Phosphanprotons, e i n e e r ­
s t a u n l i c h e Stabilität. Der dazu gehörige i n t e n s i v e Peak 
(m/z=357) s t e l l t den Basepeak dar. 
Das Molekülf ragment [R-P-OC-R] + • l a g e r t aber anscheinend 
n i c h t i n s e i n tautomeres AIlenfragment [R-P-C-C-R] +• um, wie 
e i n V e r g l e i c h mit dem Fragmentierungsmuster des 3-H-Phospha­
a l lens 70c z e i g t . H i e r e r s c h e i n t für m/z-357 e i n Peak m i t nur 
g e r i n g e r Intensität, der Basepeak i s t h i e r d i e t e r t . B u t y l -
Gruppe (m/z=57). 

UV-Spektren: 
Im V e r g l e i c h zu den 1-H-Phosphanen 69 s i n d d i e i n t e n s i v s t e n 
Absorptionen der 3-H-Phosphaallene 70 etwas bathochrom v e r ­
schoben. Die Phosphane 6_9 haben im Gegensatz zu den Phospha­
a l lenen 70 einen w e i t e r e i n t e n s i v e A b s o r p t i o n , d i e nur wenige 
nm von der i n t e n s i v s t e n e n t f e r n t i s t . Der V e r g l e i c h d er Phos­
phaal lene 70 z e i g t , daß m i t zunehmender s t e r i s c h e r Hinderung 
d i e i n t e n s i v s t e A b s o r p t i o n etwas i n den k u r z w e l l i g e n B e r e i c h 
verschoben w i r d und daß d i e molaren E x t i n k t i o n e n s i n k e n . 

Abbildung 12a z e i g t d i e g e p l o t t e t e n UV-Spektren (Hexan) des 3-
tert.Buty1-3-H-phosphaallenes 70c und des t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 -
H-phosphans 69c, Abb. 12b d i e g e p l o t t e t e n Spektren der Phos-
phaallene 70a-e. 
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Abb. 12a: G e p l o t t e t e UV-Spektren von 69c und 70c und 
12b: g e p l o t t e t e UV-Spektren der Phosphaa1lene 70a-e 



, v - Untersuchungen zu Kupplungsreaktionen terminaler Alkinylphosphane 

IV.1. Literaturübersicht 

Ei n e bemerkenswerte und i n t e r e s s a n t e E i g e n s c h a f t t e r m i n a l e r 
A c e t y l e n e i s t deren Möglichkeit zu D i a c e t y l e n e n und P o l y a c e -
t y l e n e n o x i d i e r t werden zu können. 
Dabei können d i e s e Kupplungsreaktionen j e nach A r t des P r o ­
dukts i n zwei K a t e g o r i e n e i n g e t e i l t werden: 

* O x i d a t i v e Kupplung zu symmetrischen Dünen 

* O x i d a t i v e Kupplung zu unsymmetrischen P o l y a c e t y l e n e n . 

Zunächst b e t r a c h t e n w i r d i e Kupplungen zu unsymmetrischen 
P o l y a c e t y l e n e n . d i e nach P. Cadiot und W. Chodkiewicz [120] 
durch Umsetzung von Bromalkinen mit t e r m i n a l e n A c e t y l e n e n i n 
Gegenwart e i n e s C u ( I ) - S a l z e s , e i n e r Base (primäres Amin) und 
einem R e d u k t i o n s m i t t e l g e l i n g e n : 

C u + 

P—G=C— H + B r - G = C - P ' • P-G=C—C==C—R' + HBr 
Am In 

Die R e a k t i o n e r f o l g t i n zwei T e i l s c h r i t t e n : 
Im e r s t e n s c h n e l l e n S c h r i t t b i l d e t das Cu +-Ion mit dem Acet y -
l e n das K u p f e r a c e t y 1 i d a l s r e a k t i v e s Zwischenprodukt. Im 
zwe i t e n S c h r i t t r e a g i e r t das C u - a c e t y l i d mit dem 1-Bromacety-
l e n zum D i a c e t y l e n . Das Cu +-Ion s t e h t somit für w e i t e r e Re­
a k t i o n s z y k l e n wieder z u r Verfügung und muß deshalb nur i n k a -
t a l y t i s c h e n Mengen e i n g e s e t z t werden. 

1) P— G=C— H + C u + • P— G==C— Cu + H + 

2) P—G==C—Cu + Br—G=C—P' • P— C=C— C==C— P' + C u + + Br" 



Der E i n s a t z von Basen, b e i s p i e l s w e i s e E t h y l a m i n , n-Butylamin 
oder THF, i s t z u r N e u t r a l i s a t i o n der b e i der Kondensation 
entstehenden Bromwasserstoffsäure notwendig. W e i t e r h i n s o l l 
d i e B i l d u n g des K u p f e r d e r i v a t s e r l e i c h t e r t werden. Das Reduk­
t i o n s m i t t e l , z.B. H y d r o x y l a m i n - H y d r o c h l o r i d , s o l l e v e n t u e l l 
a u f t r e t e n d e C u ( I I ) - I o n e n zu Cu(I)-Ionen r e d u z i e r e n . 

E i n e dabei a u f t r e t e n d e Nebenreaktion führt zur D i m e r i s a t i o n 
des 1-Bromacetylens zum symmetrischen D i a c e t y l e n ; s i e kann 
durch den E i n s a t z k a t a l y t i s c h e r Mengen C u ( I ) - S a l z v e r h i n d e r t 
werden. 

r + 

2 Br—C=C—(?' — ^ — • P * - C = C — G=C— P' 

Auch h i e r werden wieder zwei R e a k t i o n s s c h r i t t e angenommen, 
wobei d i e B i l d u n g der K u p f e r a c e t y 1 i d - Z w i s c h e n s t u f e langsam 
verläuft, d i e s e dann im zw e i t e n S c h r i t t s c h n e l l mit einem 
w e i t e r e n Äquivalent Bromacetylen zum symmetrischen D i a c e t y l e n 
a b r e a g i e r t . 

1) P ' -C=C—Br + 3 C u + • P'-C==C— Cu + Br" 4- 2 C u 2 + 

2) R'-G==C— Cu + Br—G==C— P' • P ' -G=C— CMC— P' + C u + + Br 

M i t der Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung können unsymmetrische D i -
ine s y n t h e t i s i e r t werden. Den Zugang zu symmetrischen Dimeren 
eröffnet d i e o x i d a t i v e Kupplung, d i e von C. G l a s e r e r s t m a l s 
1869 am B e i s p i e l des P h e n y l a c e t y l e n s 86 durchgeführt wurde 
[121,122]: 
Das A l k i n 86 w i r d i n Gegenwart wäßriger Lösungen von K u p f e r -
( I ) c h l o r i d und Ammoniumchlorid (stöchiometrische Mengen) zu 
87 umgesetzt, das durch L u f t s a u e r s t o f f zum D i p h e n y l d i a c e t y l e n 
88 o x i d i e r t w i r d . 

C u 7 C I 7 0 7 

2 Ph—Gs=C—H — 1 + 2 P h - G s C — C u — — + Ph -C=C—C=C—Ph 
N H 4 C l 

16_ 87 BB 



Z a h l r e i c h e spätere Untersuchungen haben z u r Optimierung der 
ursprünglichen Glaser-Kupplung und damit zu verschiedenen Va­
r i a n t e n und größerer Anwendungsbreite geführt: 
Es können z.B. andere O x i d a t i o n s m i t t e 1 , wie Kaiiumhexacyano-
f e r r a t ( I I I ) , Kaliumpermanganat, W a s s e r s t o f f p e r o x i d . C u ( I I ) -
S a l z e , e t c . e i n g e s e t z t werden. Desweiteren i s t d i e I s o l i e r u n g 
des C u - a c e t y l i d s n i c h t mehr e r f o r d e r l i c h , so daß das C u ( D -
S a l z nur noch i n k a t a l y t i s c h e n Mengen e i n g e s e t z t werden muß. 

Die m e c h a n i s t i s c h e B e t r a c h t u n g der o x i d a t i v e n Kupplung von 
A. Klebansky, B. Grachev und C. Kuznetsova [123] z e i g t , daß 
d i e s e i n wäßriger Lösung über d r e i S t u f e n verläuft: 

1) P—C=C—H 4 • P—C=C " + H + 

2) P— G==C~ + C u 2 + • P -G==C» + C u + 

3) 2 P—C==C» • P— (=C— (=C— P 

Im e r s t e n , langsamen S c h r i t t w i r d durch d i e Base und i n Anwe­
s e n h e i t von C u ( I I ) - I o n e n e i n Proto n vom A c e t y l e n abgespalten. 
Das A c e t y l i d geht im nächsten S c h r i t t s c h n e l l unter S i n g l e -
E l e c t r o n - T r a n s f e r (SET) zum C u ( I I ) - I o n i n e i n A c e t y l e n r a d i k a l 
über, das im l e t z t e n S c h r i t t zum D i a c e t y l e n d i m e r i s i e r t . 
E i n R-OC-Cu-Zwischenprodukt konnte p o l a r o g r a p h i s c h n i c h t 
nachgewiesen werden. 
Derselbe Mechanismus g i l t v e r m u t l i c h auch für Reaktionen, d i e 
mit CU2CI2/NH4CI u n t e r schwach sauren Bedingungen a b l a u f e n . 
A. Klebansky et a l . nahmen an, daß d i e OH~-Ionen. d i e b e i der 
L u f t o x i d a t i o n der Cu ( I ) - I o n e n i n Wasser entstehen, d i e B i l ­
dung des A c e t y l i d s b e w e r k s t e l l i g e n . 

2 C u + + 1/2 0 2 + H 2 D • 2 C u 2 + + 2 OH" 

E i n e andere, mögliche Erklärung i s t d i e B i l d u n g e i n e r Zwi­
s c h e n s t u f e vom Typ [RC=C«CuC1•NH^Cl]" i n schwach s a u r e r 
K u p f e r ( I ) c h l o r i d - und Ammoniumchloridlösung (pH»4). d i e dann 
zum D i a c e t y l e n w e i t e r r e a g i e r e n kann. 



E i n "Cross-coup1ing" z w e i e r v e r s c h i e d e n s u b s t i t u i e r t e r A c ety-
lene i n e i n e r Glaser-analogen K u p p l u n g s r e a k t i o n wurde 1882 
zum erstenmal von A. Baeyer et a l . durchgeführt [124]. Er e r ­
h i e l t dabei e i n Produktgemisch aus den d r e i Kombinationsmög-
1 i c h k e i t e n . 

C u + 

P—G==C—H + H—G-=C-R' • P(C==C)2P + P(C==C)2R' 
Amin 

P ' ( C = = 0 2 P ' 

Die k o n v e n t i o n e l l e Glaserkupplung und i h r e V a r i a n t e n führen 
meist zu symmetrischen, aber n i e zu c y c l i s c h e n P o l y a c e t y l e n e n . 

E i n e sehr bedeutende V a r i a n t e der Glaser-Kupplung s t e l l t d i e 
von G. E g l i n g t o n und A.R. G a l b r a i t h 1956 e n t w i c k e l t e Umset­
zung von t e r m i n a l e n , häufig wasserunlöslichen A c e t y l e n e n mit 
einem Uberschuß an C u ( I I ) - S a l z e n , m e i s t K u p f e r ( I I ) a c e t a t , i n 
P y r i d i n dar [125]. 

2 R—GsC— H + 2 CuX 2

 P y • P—C=C—CssC—R + C u 2 X 2 + 2 HX 

P y r i d i n hat h i e r d i e Aufgabe, d i e b e i der Re a k t i o n e n t s t a n d e ­
ne Säure HX zu n e u t r a l i s i e r e n und g l e i c h z e i t i g d i e g e b i l d e t e n 
C u ( I ) S a l z e zu komplexieren. M i t k a t a l y t i s c h e n Mengen C u ( I I ) -
S a l z e n verläuft d i e R e a k t i o n langsam, mit einem Überschuß da­
gegen sehne 11. 

M i t d i e s e r Eglington-Kupplung können t e r m i n a l e D i a c e t y l e n e 
vom Typ HOC-X-C=CH (X=(CH 2) n n-1,2,3,...) zu c y c l i s c h e n 
A c e t y l e n e n umgesetzt werden. 

Unter den Bedingungen der k o n v e n t i o n e l l e n G l a s e r k u p p l u n g 
(wäßrige Lösungen von K u p f e r ( I ) C h l o r i d und Ammoniumchlorid 
u n t e r S a u e r s t o f f z u f u h r b e i 20*C) konnten F. Sondheimer und 
Y. Amiel das O c t a - 1 , 7 - d i i n 89 zum a e y e l i s c h e n Dimeren, Hexa-
d e c a - l , 7 , 9 , 1 5 - t e t r a i n 90 umsetzen [126]. 



Führt man d i e s e l b e R e a k t i o n i n wäßriger. ethan o 1 i s c h e r Lö­
sung b e i 55*C durch, so erhält man neben dem Dimeren 90 das 
l i n e a r e Tetramere 9_1 und das c y c l i s c h e Dimere. Cyclohexadeca-
1 , 3 , 9 , 1 1 - t e t r a i n 92 [131]. Die B i l d u n g von 9_i kann b e i Anwen­
dung des Verdünnungsprinzips zurückgedrängt werden. 

H - G = = C - ( C H 2 ) 4 - C = C — H 

89 

92 

92 muß s i c h d i r e k t aus zwei Molekülen 89 durch Kupplung an 
den beiden t e r m i n a l e n P o s i t i o n e n g e b i l d e t haben und n i c h t 
durch i n n e r m o l e k u l a r e C y c l i s i e r u n g des Dimeren 90. Einen Be­
weis dafür l i e f e r t d i e o x i d a t i v e Kupplung von 90, b e i der 
s i c h ausschließlich das l i n e a r e Tetramere 91. und n i c h t das 
erwa r t e t e c y c l i s c h e Produkt 9_2 b i l d e t . 

Gute Reaktionsbedingungen für d i e cyc 1 i s i e r e n d e Kupplung von 
a,u-Diinen s i n d homogene Lösungen i n hoher Verdünnung. 

Eine R e a k t i o n i n homogener Phase s t e l l t zum B e i s p i e l d i e Um­
setzung von D i a c e t y l e n 89 mit einem Uberschuß an K u p f e r ( I I ) -
a c e t a t i n D i e t y l e t h e r / P y r i d i n zum c y c l i s c h e n Dimeren 92 dar. 
Führt man d i e s e R e a k t i o n u n t e r Beachtung des Verdünnungsprin­
z i p s durch, dann erhält man a l s Hauptprodukt das c y c l i s c h e 
A l k i n 92 und nur geringe Mengen a c y c l i s c h e r P o l y m e r i s a t i o n s ­
produkte . 

•> r f 4 H ^ C - ( C H 2 ) 4 - C = = G ] - H 

n 

90 n = 1 

91 n = 2 

|—G=EC—Gs=C—j 

( C H 7 ) 4 ( C H - , ) , 

L - G = C — G = C — I 



Der Verdünnungseffekt führt n i c h t immer zu C y c l o a l k i n e n . Wenn 
deren B i l d u n g s t e r i s c h n i c h t begünstigt i s t . b i l d e n s i c h auch 
b e i sehr großer Verdünnung nur l i n e a r e Oligomere und P o l y ­
mere . 
Für Kupplungsreaktionen t e r m i n a l e r D i a c e t y l e n e wurden d i e 
Reaktionsbedingungen, besonders i n homogenen Systemen, sehr 
gründlich un t e r s u c h t und v i e l s e i t i g v a r i i e r t . 

Dabei entdeckten F. Sondheimer und M i t a r b e i t e r [127], daß d i e 
D i a c e t y l e n e 93 (n-3-6) i n P y r i d i n beim e i n f a c h e n E r h i t z e n mit 
neutralem K u p f e r ( I I ) a c e t a t n i c h t nur das c y c l i s c h e Dimere 94, 
sondern auch das c y c l i s c h e Trimere 95., das Tetramere 96., das 
Pentamere 97, das Hexamere 98 und höher c y c l i s i e r t e P o l y -
a c e t y l e n e b i l d e t e n . 
A l l e genannten c y c l i s c h e n P o l y a c e t y l e n e s i n d k r i s t a l l i n und 
ze i g e n im IR-Spektrum k e i n e A b s o r p t i o n e n für e i n a c e t y l e n i -
sches Proton b e i ca. 3300 cm~^. 

H—G==C- (CH 2 \ -0=G—H 

93 94 

(CH2)p (CH2) n 

m 

95 m=l 96 m=l 

97 m=2 96 m=2 



Diese Methode ermöglichte nun d i e Synthese von großen P o l y a l -
k i n c y c l e n , d i e durch p r o t o t r o p e 1,3-H-Verschiebung mit Ka-
1 l u m - t e r t . b u t y l a t zu makrocyc1ischen, aromatischen oder a n t i ­
aromatischen Annulenen i s o m e r i s i e r t werden können [128]. 

E i n e w e i t e r e Methode z u r D a r s t e l l u n g großer P o l y a l k i n c y c l e n 
s t e l l t d i e Hay-Kupplung [129] d a r , d i e m i t S a u e r s t o f f , k a t a -
l y t i s c h e n Mengen K u p f e r ( I ) C h l o r i d und N.N.N',N'-Tetramethy1-
1,2-ethylendiamin b e i Raumtemperatur verläuft. 

F. D i e d r i c h und Y. Rubin [130] z e i g t e n , daß d i e Kupplung des 
E n d i i n s 99 un t e r den Bedingungen der Hay-Kupplung nur c y c l i ­
sche Produkte, das Trimere 100, das Tetramere 101 und das 
Pentamere 102 ent s t e h e n , während un t e r den Bedingungen der 
Eglington-Kupplung ( K u p f e r ( I I ) a c e t a t , P y r i d i n ) nur polymere 
Produkte i s o l i e r t wurden. 



Nach der V o r s t e l l u n g von K u p p l u n g s r e a k t i o n e n t e r m i n a l e r Ace-
t y l e n e und D i a c e t y l e n e s t e l l t e n w i r nun d i e Frage, ob d i -
f u n k t i o n e l l e E t h i n y l p h o s p h a n e . b e i s p i e l s w e i s e das B i s ( e t h i -
n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54g, auch e n t s p r e ­
chende K u p p l u n g s r e a k t i o n e n zu c y c l i s c h e n P o l y a l k i n e n eingehen 
können. 

54g 



.2. Untersuchungen zu Kuppl u n g s r e a k t i o n e n von B i s ( e t h i n y 1 ) -
2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 

Das B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54g a l s 
d i f u n k t i o n e 1 l e s t e r m i n a l e s D i a c e t y l e n s o l l t e somit für d i e 
c y c 1 i s i e r e n d e o x i d a t i v e Kupplung geeignet s e i n . 

Nach welcher Methode i s t d i e K u p p l u n g s r e a k t i o n möglich und 
welche Kupplungsprodukte s i n d zu erwarten? 

/ 
X 

H 

54g 

Voraussetzung für einen e r f o l g r e i c h e n V e r l a u f der o x i d a t i v e n 
Kupplung war u.a., daß der "Supermesity1"-Rest den Phosphin-
Phosphor so s t a r k abschirmt, daß der L u f t s a u e r s t o f f b e i der 
Glaserkupplung das Phosphin n i c h t zum Ph o s p h i n o x i d o x i d i e r t . 

B e t r a c h t e t man d i e Geometrie d i e s e s Moleküls genauer (der C-
P-C-Winkel tertiärer Phosphane l i e g t b e i ca. 98°), so s i e h t 
man, daß eine Kupplung zwischen zwei Molekülen zu einem c y c ­
l i s c h e n Dimeren n i c h t ohne w e i t e r e s möglich i s t . da sehr 
große Ringspannungen a u f t r e t e n s o l l t e n . E i n e Kupplung z w i ­
schen d r e i Molekülen zu einem c y c l i s c h e n Trimeren s o l l t e da­
gegen durchaus möglich s e i n . 

Es s t e l l t s i c h j e t z t nur noch d i e Frage, welche Methode man 
h i e r am günstigsten anwenden kann: 
Die k o n v e n t i o n e l l e Glaserkupplung, m i t S a u e r s t o f f i n Gegen­
wart von K u p f e r ( I ) - und Ammoniumchlorid i n wäßrigen e t h a n o l i ­
schen Lösungen, i s t b e k a n n t l i c h für C y c 1 i s i e r u n g s r e a k t i o n e n 
s c h l e c h t geeignet. Auch d i e Hay-Kupplung - mit k a t a l y t i s c h e n 



Mengen K u p f e r ( I ) C h l o r i d und N,N,N',N'-Tetrame-thy1-1,2-ethy-
le n d i a m i n u n t e r S a u e r s t o f f z u f u h r - s c h i e n uns weniger g e e i g ­
net, da der \ 3-Phosphor i n 54g natürlich n i c h t völlig r e s i s ­
t e n t gegen L u f t s a u e r s t o f f i s t . 

Unter d i e s e n Umständen s c h i e n uns d i e Eglington-Kupplung -
mit K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i d i n - a l s geeignete Methode für 
d i e Synthese von c y c l i s c h e n P o l y a c e t y l e n e n . 

54g 103 

Zu e i n e r Lösung von K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i d i n t r o p f t e n w i r 
un t e r R e i n s t s t i c k s t o f f b e i Raumtemperatur d i e Lösung des B i s -
( e t h i n y l ) p h o s p h a n s 54g i n P y r i d i n und Methanol. Die e n t s t a n ­
dene dunkelgrüne Lösung w i r d noch 3 h auf 60*C e r h i t z t und 
nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur a u f g e a r b e i t e t . 
Nach dem A b f r i t t e n der S a l z e über wenig Na2S0^ und A b d e s t i l -
l i e r e n des Lösungsmittels w i r d der Rückstand i n Benzol aufge­
nommen und z u r Entfe r n u n g von P y r i d i n r e s t e n mit Wasser und 
verdünnter Salzsäure gründlich gewaschen. Nach dem Trocknen 
der o r g a n i s c h e n Phase und A b d e s t i 1 1 i e r e n des Solvens w i r d der 
Rückstand an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 mit Benzol chromato-
g r a p h i e r t . 
Der e r h a l t e n e gelbe Rückstand i s t i n p o l a r e n S o l v e n t i e n , wie 
Methanol, A c e t o n i t r i l , Nitromethan, e t c . , s c h l e c h t bzw. n i c h t 
löslich. i n unpolaren Lösungsmitteln ( T o l u o l , P e t r o l e t h e r . 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f , e t c . ) dagegen gut löslich. 



Nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 
erhält man e i n g e l b e s , f e i n k r i s t a l l i n e s P u l v e r , Schmp. 195*C 
(Zers.) (Versuch 34). 

Das 60 MHz-1H-NMR-Spektrum (Abb. 13) w e i s t i n der Tat auf d i e 
E x i s t e n z der e r w a r t e t e n , t r i m e r e n , c y c l i s c h e n Verbindung 103 
h i n , da nur d i e beiden S i n g u l e t t s der o r t h o - und p a r a - t e r t . -
B u t y l g r u p p e n b e i 6=1.50 ppm und 6=1.27 ppm, sowie das D u b l e t t 
der aromatischen meta-ständigen Protonen b e i 6=7.23 ppm zu 
sehen s i n d . S i g n a l e für a c e t y l e n i s c h e Protonen werden n i c h t 
mehr beobachtet. 

Auch das IR-Spektrum s p r i c h t für das Trimere 103. Es enthält 
k e i n e für a c e t y l e n i s c h e Protonen c h a r a k t e r i s t i s c h e A b s o r p t i o ­
nen b e i ca. 3300 cm -*, wohl aber e i n e A b s o r p t i o n b e i ca. 2100 
cm -*, d i e e i n e r (C=C)-Streckschwingung zugeordnet werden muß. 

Das EI-Massenspektrum (70 eV) z e i g t k e i n e n Molekülpeak. E r s t 
e i n FD-Massenspektrum (T o l u o l ) mit einem Molekülpeak m/z=1296 
z e i g t , daß es s i c h h i e r überraschenderweise n i c h t um d i e e r ­
w a r t e t e , t r i m e r e , c y c l i s c h e Verbindung 103, sondern um e i n 
c y c l i s c h e s Tetrameres 104 ha n d e l t . 

104 



Die B i l d u n g des Tetrameren 104 s c h e i n t gegenüber dem Trimeren 
103 e n e r g e t i s c h günstiger zu s e i n . B e t r a c h t e t man d i e R i n g ­
geometrie der beiden Verbindungen, so i s t o f f e n s i c h t l i c h , daß 
d i e Ringspannung b e i 104 k l e i n e r s e i n muß a l s b e i 103, da d i e 
Abweichung des Bindungswinkels vom "normalen" C-P-C-Winkel 
(98*) beim Trimeren 103 größer s e i n s o l l t e n a l s beim Tetrame­
r e n 104. 

Im 3 1P-NMR-5pektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) e r s c h e i n e n im Be­
r e i c h der b i s h e r bekannten Phosphane (6«-65 b i s -100 ppm) 
v i e r Resonanzen, d i e den v i e r möglichen Isomeren des T e t r a ­
meren 104a-d zugeordnet werden müssen. 

6 62.74 ppm 
62.87 ppm 
63.55 ppm 
63.88 ppm 

Ar Ar Ar Ar 

Ar 

104a 104b 

Ar Ar Ar 

Ar Ar Ar 

104c 104d 

A r = 2 , 4 , 6 - T r l - t e r t . b u t r l p h e n r l 



Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm] ; J[Hz]) e r ­
sch e i n e n d i e A b s o r p t i o n e n des 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
Restes im B e r e i c h der bekannten B i s ( a l k i n y 1 ) p h o s p h a n e 54. Die 
Resonanzen b e i 6-81.56 ppm (m) und 6-93.84 ppm (m) können 
durch V e r g l e i c h m i t dem B i s ( e t h i n y 1 ) p h o s p h a n 54g (6-82.14 ppm 
und 6=96.63 ppm) den a c e t y l e n i s c h e n Kohlenstoffatomen zuge­
ordnet werden. 

31.12 ( s ; C - 8 ) ; 34.15 (d. % / c = 7 . 0 4 . C-6) ; 35.03 (s.C-7); 39.75 
( d . 3 j p / c = 4 . 7 0 , C - 5 ) ; 121.43 ( d , 1 J p / C - 1 8 . 7 8 . C - l ) ; 124.08 (d. 
3 j p / c = 9 . 3 9 , C - 3 ) ; 152.52 ( d . 4 J p / c = l . 7 6 . C - 4 ) ; 158.14 (d.2j p / c« 
17.61.C-2); 81.56 (m,C-a,C-a'); 93.84 (m.C-ß.Cß' ) . 

IR-Spektrum (KBr; v [ c m - 1 ] ) : 
V(C-H): 2970.2920,2880 (s) 
v(C«C): 2080 (m) 
v(C-C): 1600 (m) 

Ei n e endgültige Strukturaufklärung i s t jedoch nur mit H i l f e 
e i n e r Röntgenstrukturanalyse möglich, d i e aber wegen unzu­
r e i c h e n d e r Qualität der E i n k r i s t a l l e (erschwerte K r i s t a l l ­
züchtung wegen der 4 möglichen Isomere) b i s j e t z t noch n i c h t 
möglich war. 



Abb. 13: ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/TMS) 

6=1.33 ppm (s. 9H) p - t e r t . B u t y l 
1.72 ppm (3.18H) o - t e r t . B u t y l 
7.23 ppm ( d . 4 J p / H = 3 Hz.2H) arom. Ringprotonen 

UV-Spektrum (n-Hexan) von 104: 
X [nml ( E ) : 219 (91.300); 245 sh (95.800); 254 (97.300) 
max 

305 sh (39.500) 



IV.3. Untersuchungen zum K u p p l u n g s v e r h a l t e n von 2 , 4 , 6 - T r i -
t e r t . b u t y l p h e n y l - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 

Das u n s u b s t i t u i e r t e 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l -
l e n 70e s o l l t e grundsätzlich zu Ku p p l u n g s r e a k t i o n e n befähigt 
s e i n . 
Das Phosphaallen 70e i s t zwar k e i n t e r m i n a l e s A c e t y l e n , be­
s i t z t aber, wie Untersuchungen von P. K r e i t m e i e r [84] z e i ­
gen, e i n a c i d e s P r o t o n , das mit n - B u t y l 1 i t h i u m l e i c h t m e t a l -
l i e r t werden kann. 
Da e i n G l e i c h g e w i c h t A l l e n 70e <-> A c e t y l e n 69e n i c h t ausge­
s c h l o s s e n werden kann, könnte man erwarten, daß un t e r den 
Bedingungen der E g l i n g t o n k u p p l u n g ( K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i ­
din) e i n K u p f e r a l l e n i d 105 bzw. e i n K u p f e r a c e t y 1 i d 106 e n t ­
s t e h t , das dann zum a,cj-Diphosphahexatetraen 107 bzw. zum D i -
a c e t y l e n d e r i v a t 108 k u p p e l t : 

H 

H 

Cu 

105 106 

Ar Ar 

H 

107 108 



Eine Lösung von K u p f e r ( I I ) a c e t a t - m o n o h y d r a t i n P y r i d i n w i r d 
t r o p f e n w e i s e b e i Raumtemperatur mit 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny 1-3-H-phosphaallen 70e i n P y r i d i n / M e t h a n o l v e r s e t z t und 3 h 
auf 60*C e r h i t z t . Nach Abziehen des Lösungsmittels w i r d der 
dunkelgrüne Rückstand i n Benzol aufgenommen und an K i e s e l g e l 
mit Benzol c h r o m a t o g r a p h i e r t . Man erhält e i n bräunlich-gelbes 
Rohprodukt, das nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Et h a n o l e i n g e l ­
bes, f e i n k r i s t a l l i n e s Produkt l i e f e r t , Schmp. 196"C (Zers.) 
(Versuch 35). 

Das IR-Spektrum z e i g t b e i 2050 cm - 1 e i n e A b s o r p t i o n , d i e 
e i n e r C=C-Streckschwingung zugeordnet werden muß. Damit kann 
o f f e n s i c h t l i c h d i e B i l d u n g des Bis(phosphaa1lens) 107 aus­
gesc h l o s s e n werden. A n d e r e r s e i t s s p r i c h t das Fehlen e i n e r P-
H-Valenzschwingung b e i ca. 2400 cm~l gegen das V o r l i e g e n des 
l , 4 - B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n s 108. 

\ 

Auch das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) macht d e u t l i c h , daß es 
s i c h weder um das 1,4 - B i s ( p h o s p h a a l l e n ) 107. noch um das B i s -
( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 108 handeln kann. Der beobachtete Mole­
külpeak l i e g t mit m/z-662 um 60 Masse n e i n h e i t e n höher a l s für 
107 bzw. 108 e r w a r t e t . 

E r s t das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 14) e r l a u b t e i n e Abklärung der 
S t r u k t u r . B e i 6=3.16 ppm w i r d a l s D u b l e t t vom D u b l e t t e i n 
S i g n a l beobachtet (J p /, H=15.78 Hz und 1.18 Hz), das nach I n t e ­
g r a t i o n und 6-Wert e i n e r Methoxygruppe zugeordnet werden muß. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Befunde l a s s e n a l s o den Schluß zu, daß 
es s i c h b e i dem i s o l i e r t e n Produkt um das 1 , 4 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i -
t e r t . b u t y l p h e n y l m e t h o x y p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 109 h a n d e l t , das 
s i c h durch eine zweifache S u b s t i t u t i o n von P-H i n 108 zu P-
OCH., erklären läßt. 



CH3 H3C 

109 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (62.89 MHz; C ßD 6; 6[ppm]; J [ H z ] ) bestä­
t i g t d i e S t r u k t u r von 109 mit Resonanzen, d i e für e i n e Ace­
t y l e n s t r u k t u r e i n h e i t und für e i n e Methoxygruppe sprechen. 
Bemerkenswert i s t das Kopplungsmuster von C-9 bzw. C-9'. Auf 
den e r s t e n B l i c k h a n d e l t es s i c h um e i n D u b l e t t von T r i -
p l e t t s . Eine genauere Analyse m i t H i l f e der S p e k t r e n s i m u l a ­
t i o n (Laokoon I I I ) z e i g t , daß es s i c h h i e r um ei n e n A A ' - T e i l 
e i n e s AA'XX'-Spektrums handeln muß, wobei der X X ' - T e i l den 
beiden Phosphorkernen zugeordnet werden muß. Aus der S i m u l a ­
t i o n des T e i l s p e k t r u m s i s t auch d i e PP-Kopplung mit 
^Jp/p =6.5 Hz bestimmbar, während d i e l ^ C - ^ c - K o p p * u n g wegen 
der geringen W a h r s c h e i n l i c h k e i t von 2 a u f t r e t e n d e n l^c-Kernen 
auf den P o s i t i o n e n 9 und 9' v i r t u e l l v e r schwindet und somit 
Jq /fj*0 Hz g e s e t z t werden darf . 
P r i n z i p i e l l kann man auch für das C-10-Kohlenstoffatom e i n 
s o l c h e s Kopplungsmuster erwarten, j e d o c h e r l a u b e n d i e , r e l a ­
t i v z u r L i n i e n b r e i t e k l e i n e n Kopplungen k e i n e exakte Analyse. 



31.23 (s.C-8); 34.23 ( d , 4 J p / C = 8 • 7 8 : C - 6 ) ; 35.04 (s.C-7); 
39.79 ( d , 3 j p / c - 3 . 9 0 ; C-5) ; 55.75 (d. 2 J p / ( ; - 2 7 .99 . C - l l ) ; 90.49 
( A A ' - T e i l von AA' XX' : ̂ -^^'55 .9.43p/c—0 .5; 3 J " c / c - 0 . 0 . 5 J p / p -
6.5.C-9); 96.79 (m»C-10); 127.80 ( d . 3 J p / Q - 2 4 . 3 1 , C - 3 ) ; 131.45 
(d,lj p / c«33.85.C-l); 151.20 (s. C - 4 ) ; 157.20 (d. 2 J p / c - 1 8 . 0 2 . 
C-2) . 

Das 31 P(lH>-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) z e i g t b e i 
6-88.4 ppm e i n e komplexe S i g n a l g r u p p e , d i e durch d i e Überla­
gerung der zwei AB-Spektren der meso- bzw. d,1-Form e n t s t e ­
hen. Auch h i e r gelang e i n e exakte Analyse wegen der großen 
L i n i e n b r e i t e der S i g n a l e n i c h t . Im protonengekoppelten Spek­
trum kann e i n Q u a r t e t t (J p /,jj-15 .53 Hz) mit F e i n s t r u k t u r be­
obachtet werden. 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [*] 

[M] + - 662 2 
[M--CH31+ 647 2 
[M-C 4H 8]+- 606 19 
[ M - - C 4 H 9 ] + 605 44 
[M--C 1 8H 2 9] 417 12 

I C 1 8
H 2 8 P 1 + - 275 2 

[ C 1 8 H 3 0 ] 246 2 
[246--CH 3] +- 231 18 

57 100 



Wie kann d i e B i l d u n g von 109 erklärt werden? 

Unter den ba s i s c h e n Reaktionsbedingungen muß s i c h das Phos­
phaal l e n 70e i n das tautomere E t h i n y l p h o s p h a n 69e umlagern, 
das dann a l s t e r m i n a l e s A c e t y l e n mit K u p f e r ( I I ) a c e t a t zum 
1 , 4 - B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 108 k o p p e l t . 
Im w e i t e r e n r e a g i e r t das intermediär g e b i l d e t e 108 o f f e n ­
s i c h t l i c h mit überschüssigem K u p f e r ( I I ) a c e t a t und Methanol -
möglicherweise über r a d i k a l i s c h e Z wischenstufen - s o f o r t zum 
1.4-Bis(methoxyphosphino)butadiin 109 ab. 

D _ _ r . _ r / H

 to C u ( 0 A c ) 2 H 
1 r~P=C==X^ 4 * A r — ^ z » ^ p — G s G — c = r j _ 

Ar 

70 a 69s 108 

C u ( 0 A c ) : 

MeGH 

H3CD ^DCH3 
. P — C = C - C = C — P f 

Ar 

109 



CH3 H3C 

A^p—esc—Gsc— 

LM 

.11 1 . . A 

5 [ppml 

Abb. 14: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 109 

6=1.24 ppm ( d , 7 J p / H = 0 . 2 2 Hz ;9H) p - t e r t . B u t y l 
1.68 ppm (3.18H) o - t e r t . B u t y l 
3.16 ppm ( d d . 3 J p / H = 1 5 . 7 8 H z ; 8 J p / H = l . 1 8 Hz ;3H) OCH3 
7.59 ppm ( d , 4 J p / H = 2 . 6 0 Hz;2H) m-Ringprotonen 

IR-Spektrum (KBr; v [ c m - 1 ] ) 
v(C-H) 
v(C=C) 
v(C=C) 

2950,2910,2860 
2050 (w) 
1590 (m) 

(vs) 

UV-Spektrum (n-Hexan; X rnm] ( O ) von 109 
ulaX 

228 sh (24.500); 284 (26.000) 



v - Untersuchungen zu Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyl-

dichlorphosphan mit Lithiumacetyliden 

V . l . Einführung 

Wie i n den l e t z t e n K a p i t e l n b e r e i t s ausführlich b e r i c h t e t , 
führen Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s ­
phan 18 mit L i t h i u m a c e t y l i d e n zu B i s ( a l k i n y 1 ) p h o s p h a n e n 54, 
während Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - c h l o r -
phosphan 64 mit L i t h i u m a c e t y l i d e n zu Alkiny1-1-H-phosphanen 
69 führen, d i e zu den 3-H-Phosphaallenen 70 umlagern können. 

Es s t e l l t e s i c h d i e Frage, ob d i e s e s t a b i l e n Phosphane und 
Phosphaa1lene nur m i t dem s t e r i s c h sehr a n s p r u c h s v o l l e n 
2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - R e s t e x i s t i e r e n , oder ob auch e n t ­
sprechende s t a b i l e Systeme mit weniger raumerfüllenden Sub­
s t i t u e n t e n möglich s i n d . 

E i n g e e i g n e t e r S u b s t i t u e n t s c h i e n uns der T r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y l ) m e t h y l - R e s t zu s e i n . 
D i e s e r b e s i t z t zwar n i c h t d i e große Raumerfüllung des 2,4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s und kann demnach den Phosphor 
n i c h t so s t a r k abschirmen, s o l l t e aber durch d i e T r i m e t h y l s i -
l y l - G r u p p e n noch e i n e n zusätzlichen, e l e k t r o n i s c h s t a b i l i s i e ­
renden E f f e k t auf den X.3-Phosphor ausüben. 

54 69 7G 
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Aufgrund d i e s e r Überlegungen v e r s u c h t e n w i r entsprechende Um­
setzungen mit dem T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 
23 - analog dem 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 
18 - m i t L i t h i u m a c e t y l i d e n im Molverhältnis 1:2 zu B i s -
(a l k i n y l ) p h o s p h a n e n 88 durchzuführen. 

Tms3C— PCI2 + 2 LI—C==C— P • Tms3C—Y 

\ 
P 

13 BB 111 

W e i t e r h i n s o l l t e überprüft werden, ob mit dem T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y D m e t h y 1-Rest s t a b i l e Phosphaa 1 lene 112 e x i s t i e r e n und 
d a r g e s t e l l t werden können. 



V.2. Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 
mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 

Es s t e l l t e s i c h zunächst d i e Aufgabe» das T r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y l l m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 zu s y n t h e t i s i e r e n . 

In Anlehnung an ein e V o r s c h r i f t von K . I s s l e i b [85] konnte 23 
d a r g e s t e l l t werden. 

Die Metal l i e r u n g von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h a n 113 mit Me­
t h y l 1 i t h i u m i n THF und anschließende Umsetzung m i t Phosphor-
t r i c h l o r i d b e i Raumtemperatur l i e f e r t nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus Methanol i n 46% Ausb. das T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i ­
chlorphosphan 23, Schmp. 162*C (Zers.) (Versuch 36). 

MQL i P C U X I 
Tms3C— H • Tms3C—Li — - • Tms3C— 7 

THF THF v C l 

113 23 

Im l-H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) e r s c h e i n t nur e i n 
S i n g u l e t t b e i 6-0.48 ppm für d i e T r i m e t h y l s i l y l - G r u p p e n . 

Auch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDC1 3/CHC1 3) i s t sehr 
l i n i e n a r m und z e i g t nur e i n S i n g u l e t t b e i 6-+235.21 ppm. 
Diese Phosphorresonanz i s t im Gegensatz zum 2»4,6-Tri-tert.-
b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 (6-+149 ppm) um ca. 85 ppm zu 
t i e f e r e m F e l d verschoben. 
Für d i e s e T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g müssen s i c h e r l i c h e l e k t r o n i ­
sche Einflüsse der T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - G r u p p e v e r a n t ­
w o r t l i c h gemacht werden. 



Im folgenden werden Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e ­
thy l d i c h l o r p h o s p h a n 23 mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 68 be s c h r i e b e n . 

V e r s e t z t man das Dichlorphosphan 23 i n abs. THF b e i -78"C 
langsam mit zwei Moläquivalenten Propiny1 l i t h i u m 68a und läßt 
langsam auf Raumtemperatur erwärmen. so erhält man nach Ab­
zie h e n a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, Abtrennen der 
L i t h i u m s a l z e , Chromatographie an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 
mit P e t r o l e t h e r (40/60) e i n w a c h s a r t i g e s , f a r b l o s e s Produkt, 
Schmp. 92*C (Zers.) (Versuch 37). 

Wie d i e a n a l y t i s c h e n und s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , han­
d e l t es s i c h h i e r b e i n i c h t um das e r w a r t e t e B i s ( p r o p i n y 1 ) -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y lphosphan l i l a , sondern überraschen­
derweise um das P r o p i n y 1 - 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-
chlorphosphan 14a. 

TmsaC—F( + 2 LI—C==C—CHa —ff • Tms3C— ?( 

23 BBa l i l a 

114a 

Die I n t e g r a t i o n des ̂ -H-NMR-Spektrums (Abb. 15) des e r h a l t e n e n 
Produkts z e i g t e i n d e u t i g , daß b e i 6-2.17 ppm nur ei n e Me­
thy lgruppe im Molekül vorhanden i s t , d i e außerdem ein e Phos­
phorkopplung ( 4 J p / H - 5 . 0 Hz) z e i g t . Die T r i m e t h y l s i l y l - G r u p p e n 
e r s c h e i n e n b e i 6-0.42 ppm. 



Das IR-Spektrum bestätigt mit e i n e r O C-Streckschwingung b e i 
2200 und 2170 cm~l das V o r l i e g e n e i n e r A c e t y l e n s t r u k t u r e i n -
h e i t . 

Der p o s i t i v e Halogennachweis nach B e i l s t e i n und das Massen­
spektrum (70 eV; EI/MS) mit dem Molekülpeak m/z-336/338 be­
stätigen e b e n f a l l s d i e B i l d u n g von 114a. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 336/38 4 
[ M - C l S i M e 3 ] + - 228 8 
[228--CH 3] + 213 16 
[ 2 2 8 - - S i M e 3 ] + - 155 4 
[ 2 1 3 - - S i M e 3 ] + - 140 12 
[140--CH 3]+ 125 4 
[Me 3Si-OP] + - 116 6 
[140--C 3H 3J+ 101 9 
[Me 2Si-C=C-CH 3] +- 97 48 
isme3] + 73 100 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; C ßD 6; 6[ppm]; J [ H z ] ) l i e g e n 
d i e 6-Werte der a c e t y l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f a t o m e im B e r e i c h 
der l i t e r a t u r b e k a n n t e n Daten für A l k i n y l p h o s p h a n e (z.B. P h 2 P -
C 1 =C 2-Me: 6( C - l ) - 7 5 . 5 ppm; 6(C-2)-105.7 ppm [ 6 1 ] ) . 

( C r ^ S l ^ L p ^ 1 

4.04 (d. 3J p / c=5.87;C-1) ; 4.30 (s.C-5); 15.78 ( d , 1 J p / Q - 7 9 . 8 2 ; 
C-2) ; 81.70 (d^Jp/f^-Sa.ög^-S) ; 111.24 (d, 2 J p / c = - l . 76 ; C-4) . 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDC1 3) 
e r s c h e i n t b e i 6-+98.22 ppm a l s S i n g u l e t t , im V e r g l e i c h zu den 
b i s h e r bekannten Phosphanen s t a r k zu t i e f e m F e l d verschoben. 



Diese extreme T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g muß zum ei n e n , wie b e r e i t s 
erwähnt, auf den e l e k t r o n i s c h e n Einfluß der T r i s ( t r i m e t h y l s i -
lyl)methy1-Gruppe, zum anderen aber auf den Einfluß des 
Chloratoms zurückgeführt werden. D i e s e r Einfluß des Ch l o r s 
konnte schon beim t e r t . B u t y l e t h i n y l - 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e -
ny1-1-chlorphosphan 76c beobachtet werden. So l i e g t d i e Phos­
phorresonanz von 76c b e i 6—16.20 ppm, d i e des t e r t . B u t y 1-
e t h i n y l - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n s 69c dagegen 
um ca. 80 ppm zu höherem F e l d verschoben b e i 6—98.86 ppm. 

Tms3C— F( 

I L _ J l I J I J L _ 
6 5 4 3 2 1 I 0 

Abb. 15: 60 MHz-iH-NMR-Spektrum (CC1 4/CH 2C1 2) von 114a 

6-0.42 ppm (S.27H) C ( S i M e 3 ) 3 

2.17 ppm ( d ; 4 J p / H - 5 . 0 Hz;6H) CH 3 



W e i t e r h i n v e r s u c h t e n w i r das Dichlorphosphan 23 mit L i t h i u m ­
p h e n y l a c e t y l i d 68b im Molverhältnis 1:2 umzusetzen. 

Man t r o p f t langsam zum Dichlorphosphan 23 i n THF b e i -78 *C 
d i e Lösung von L i t h i u m p h e n y l a c e t y l i d 68b i n THF und läßt auf 
Raumtemperatur erwärmen. Nach dem Abtrennen der S a l z e . Chro­
matographie an SiC>2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) und U m k r i s t a l l i -
s a t i o n aus A c e t o n i t r i l erhält man f a r b l o s e Nadeln, Schmp. 
117-119 *C (Versuch 38). 

E i n p o s i t i v e r Halogennachweis nach B e i l s t e i n und das 250 MHz-
JH-NMR-Spektrum (CDCl^) bestätigen wiederum d i e B i l d u n g des 
Phenylethiny1-1-chlorphosphans 114b. Die Pheny1-Gruppe e r ­
s c h e i n t a l s M u l t i p l e t t b e i 6-7.29 b i s 7.48 ppm, während d i e 
Resonanz der T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - G r u p p e b e i 6-0.38 ppm 
a u f t r i t t und ei n e Phosphorkopplung z e i g t (d, 4 J p ^ , ^ - l . 04 Hz). 

Das IR-Spektrum z e i g t außer der Schwingung für d i e CC-Drei-
fachbindung b e i 2140 cm - 1 und der für d i e T r i m e t h y l s i l y l -
Gruppe b e i 1250,840,820 cm - 1 k e i n e besonderen A b s o r p t i o n e n . 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg) l i e g t d i e Resonanz von 
114b mit 6-+95.71 ppm wieder, wie schon b e i 114a beobachtet, 
s t a r k zu t i e f e m F e l d verschoben. 

Anhand des 1 3C{ 1H}-NMR- und "off-resonance"-Spektrums (22.64 
MHz; CDCI3. 6[ppm], J[Hz]) i s t e i n e vollständige Zuordnung 
der Kohlenstoffatome möglich. 

3.86 ( d . 3 J p / c - 6 . 4 6 ; C - l ) ; 15.62 ( d , 1 J p / Q ' 7 9 . 8 2 ; C - 2 ) ; 91.30 (d, 
l j p / c - 6 3 . 9 7 ; C - 3 ) ; 111.46 ( d . 2 J p / c - l . 7 6 ? C - 4 ) ; 122.23 ( d . 3 j p / c -
3.52.C-5); 128.46 (s,C-7); 129.36 (s.C-8); 131.40 ( d . 4 J p / c -
2.93.C-6) 



Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt e b e n f a l l s mit dem 
Molekülpeak m/z-398/400 und dem Fragmentierungsmuster d i e 
B i l d u n g des Phenylethiny1-1-chlorphosphans 114b• 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 398/40 19 
[ M - C l S i M e 3 ] + - 290 49 
[ 2 9 0 - -CH 3] + 275 32 m*(290-275)-260.78 
[ M - - S i M e 3 ] + 202 31 
[ 2 0 2 - - C H 3 l + - 187 17 
( 2 9 0 - - S i 2 M e 5 ] + 159 100 
[ S i M e 3 l + 73 92 

Nachdem sowohl b e i der Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e ­
thy l d i c h l o r p h o s p h a n 23 mit P r o p i n y 1 1 i t h i u m 68a und L i t h i u m ­
p h e n y l a c e t y l i d 68b im Molverhältnis 1:2 d i e entsprechenden 
Ethiny1-1-chlorphosphane 114a und 114b e r h a l t e n wurden, s e t z ­
t e n w i r das D ichlorphosphan 23 m i t einem Moläquivalent L i ­
t h i u m - t e r t . b u t y l a c e t y l i d 68c i n THF b e i -78*C um. Nach Ab­
trennen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
P e t r o l e t h e r (40/60) erhält man e i n f a r b l o s e s öl, das e r s t i n 
der Kälte langsam k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 47.5-49 "C, und das 
a l s t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114c e i n d e u t i g i d e n t i ­
f i z i e r t werden konnte (Versuch 39). 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) w e i s t nur zwei S i g n a l e 
auf. d i e aufgrund i h r e r Lage und I n t e r g r a t i o n e i n d e u t i g zuge­
ordnet werden können: 
Die tert.Buty1-Gruppe e r s c h e i n t a l s S i n g u l e t t b e i 6=1.08 ppm, 
während d i e Resonanz des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - S u b s t i -
t u e n ten b e i 6=0.42 ppm a u f t r i t t und e i n e k l e i n e Phosphorkopp­
lung z e i g t ( d , 4 J p / H = l . 0 8 Hz). 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg) 
l i e g t mit 6=+97.92 ppm a l s S i n g u l e t t im erwarteten B e r e i c h . 



Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; C 6D g; 6 [ P P m ] ; J[Hz]) l i e g e n 
d i e C-3- und C-4-Kohlenstoffatome im erwarteten B e r e i c h ; a l l e 
K o h l e n s t o f f a t o m e z e i g e n h i e r eine Phosphorkopplung. 

(CH3)3SI J - L p ^ ' 

C(CH3)3 

4.13 ( d . 3 J p / c - 6 .46;C-1) ; 15.78 ( d . 1 J p / (,-79 . 82; C-2) ; 28.87 (d. 
3 J p / c - 2 . 3 5 ; C - 5 ) ; 29.98 (d, 4 J p / c - l • 76 ; C-6) ; 81.46 (d, 1^,,» 
60.45;C-3); 122.15 ( d . 2 J p / Q - 2 . 9 3 ; C - 4 ) . 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 378/80 28 
[M--CH 3] + 363/65 4 * 

m (378-»363) -348 60 
[ M - -C 4H 9] + 321/23 7 * 

m (378-321) -272 60 
[ M - C l S i M e 3 ] + - 270 38 * 

m (378-270) -192 86 
[ 2 7 0 --CH 3] + 255 52 * 

m (270-255) -240 83 
[ 2 5 5 - - S i M e 3 ] + - 182 28 
[255--Me 3SiCP] +- 139 58 
[ S i M e 3 ] + 73 100 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(C-H) 2970.2900,2870 (s) 
v ( O C ) : 2200,2160 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1250,860,835 (vs) 

Bei e i n e r w e i t e r e n Umsetzung des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l -
d i c h l o r p h o s p h a n s 23 mit einem Moläquivalent L i t h i u m - t r i m e -
t h y l s i l y l a c e t y l i d 68d i n THF b e i -78'C erhält man nach Ab­
trennen der S a l z e und Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r 
(40/60) i n 44% Ausb. e i n g e l b l i c h e s öl, das n i c h t z u r K r i -



s t a l l i s a t i o n gebracht werden konnte und das e i n d e u t i g a l s 
T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114d i d e n t i f i z i e r t wer­
den konnte (Versuch 40). 

Im ^H-NMR-Spektrum (250 MHz; C 6 D 6 ^ t r e t e n nur zwei S i g n a l e 
auf, d i e aufgrund i h r e r I n t e g r a t i o n und u n t e r s c h i e d l i c h e n 
Phosphorkopplung e i n d e u t i g zugeordnet werden können. 

6-0.10 (s,9H) S i ( C H 3 ) 3 

0.41 (d, 4J p / H=1.03;27H) C [ S i ( C H 3 ) 3 ) 3 

Die Phosphorresonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg) 
l i e g t mit 6=+93.48 ppm (s) im e r w a r t e t e n B e r e i c h . 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg; 6[ppm); J [ H z l ) e r ­
s c h e i n t das C-3-Kohlenstoffatom mit 6=109.25 ppm im Gegensatz 
zu 114b (6=91.30 ppm) und 114c (6=81.46 ppm) zu t i e f e m F e l d 
verschoben. 
Diese B e e i n f l u s s u n g der chemischen Verschiebung s p - h y b r i d i -
s i e r t e r C-Atome i n A l k i n e n kann, ähnlich wie i n Alkenen, auf 
d i e S u b s t i t u e n t e n zurückgeführt werden: 
T - E l e k t r o n e n a k z e p t o r - S u b s t i t u e n t e n , wie z.B. auch d i e Trime­
thy l s i l y 1-Gruppe, führen zu e i n e r T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g des ß-
K o h l e n s t o f f a t o m s [86]. 

(CH 3 ) 3 5 i J r - L f / ^ 1 

5I(CH3)3 

4.11 ( d , 3 J p / c = 6 . 4 6 ; C - l ) ; 15.84 ( d , 1 J p / c = 7 9 . 8 2 ; C - 2 ) ; 0.78 (s, 
C-5); 109.25 ( d , 1 J p / c = 6 7 . 4 9 ; C - 3 ) ; 121.53 ( d . 2 J p / c = 8 . 8 0 ; C - 4 ) . 

IR-Spektrum ( F i l m [ c m - 1 ] ) : 
v(C-H): 2960,2900 (s) 
v(C=C): 2100 (m) 
v(SiMe.O : 1260.850,800 (vs) 



Massenspektrum (70 eV; EI/MS) von l_14d: 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M) + - 394/96 11 
[M-ClSiMe 3]+- 286 35 
[2 8 6 - - C H 3 ] + 271 27 m*(286-271)-256.79 
[ 2 7 1 - - S i M e 3 ] + - 198 48 
[198--CH 3] + 183 16 
[ 2 8 6 - S i 2 M e 5 ] + 155 67 
[ S i M e 3 J + 73 100 

Das b e i der E n t s i l y l i e r u n g des T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - t r i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - l - c h l o r P h o s p h a n s 114d zu erwartende 
E t h i n y l - l - c h l o r p h o s p h a n 114e s o l l t e u n t e r den R e a k t i o n s b e d i n ­
gungen i n e i n e r Propargylumlagerung zum T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
m e t h y l - 3 - H - 3 - c h l o r p h o s p h a a l l e n 115e umlagern können. 

Tms3C—Pf 
C l 

SlMea 

114d 

Tms3C—P( 
C l 

114a 

I 
Tms3(/ X I 

115B 



Die E n t s i l y l i e rung g e l i n g t durch Umsetzung des T r i m e t h y l s i -
ly1-1-chlorphosphans 114d mit Natronlauge i n M e t h a n o l / D i -
e t h y l e t h e r . Nach Ansäuern mit Salzsäure, Abtrennen und Troc k ­
nen der organischen Phase erhält man e i n e n f a r b l o s e n , k r i ­
s t a l l i n e n Rückstand, der nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus E t h a n o l 
f a r b l o s e Nadeln b i l d e t , Schmp. 112'C (Zers.) (Versuch 41). 

IR- und 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen z e i g e n , daß es 
s i c h überraschenderweise um das Ethiny1-1-chlorphosphan 14e 
hand e l t (Ausb. 77%) und n i c h t um das e r w a r t e t e , tautomere 3-
C h l o r p h o s p h a a l l e n 115e. 

• C l 1.NaOH/MeGH „ . C l 

Tms3C— K • TmsaC—F 

\ 2 , H C I / E t 2 0 V 
^ 5 l M e 3 H 

Im IR-Spektrum (KBr [cm - 1]) w i r d durch A b s o r p t i o n e n b e i 3300 
cm - 1 und 2040 cm - 1 das V o r l i e g e n von 114e bestätigt: 

v(-C-H) : 3300 (m) 
v(-C-H) : 2990,2960,2900 (s) 
v(C»C) 2040 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1260,860.830 (vs) 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) z e i g t für das a c e t y l e n i -
sche P r o t o n b e i 6=2.80 ppm e i n D u b l e t t m i t e i n e r Kopplungs­
k o n s t a n t e 4jp^=4.28 Hz, d i e Trimethy l s i l y lgruppen e r s c h e i n e n 
b e i 6=0.37 ppm e b e n f a l l s a l s D u b l e t t m i t e i n e r Phosphor­
kopplung von 1.01 Hz. 

Die Phosphorresonanz t r i t t im 3 1P-NMR-Spektruro im e r w a r t e t e n 
B e r e i c h b e i 6-+93.12 ppm a l s S i n g u l e t t auf. 



13c-NMR-Daten (22.64 MHz; CgDg; 6[ppm] ; J[Hz] 

(CH3>3Sl^_ p ; C l 

4.00 ( d , 3 J p / c - 6 . 4 6 , C - l ) ; 15.52 (d.lj p / c»78.64.C-2); 87.15 
(d. ijp^-Ö^S.C-a) ; 101.21 (d.2j p / c«4.u, C-4) 

C-4 

C-1 

C-3 C-2 

110 100 80 20 0 S [ppmJ 

Abb. 16: 1 3C< 1H}-NMR-Spektrum von 114e 



Massenspektrum (70 eV; EI/MS) 

Fragment m/z r e l . I n t . [%} 

[M] + - 322/24 10 
[M--C1J+ 287 1 
[ M - - S i M e 3 l + 249/51 1 
[ M - C l S i M e 3 ] + - 214 16 
[214--CH 3] + 199 37 m*(214-199)-185.05 
[ S i M e 3 ] + 73 100 



V.3. Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von 1 - T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y Dmethylphosphaal lenen 

Die Alkiny1-1-chlorphosphane 114 l a s s e n s i c h , wie unsere Un­
tersuchungen z e i g e n . l e i c h t durch Umsetzung des T r i s ( t r i m e ­
t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n s 23 mit den entsprechenden 
L i t h i u m a c e t y l i d e n 68 d a r s t e l l e n und z e i g e n e i n e e r s t a u n l i c h 
große Stabilität. 
Eine Umlagerung i n d i e tautomeren Phosphaa 1 lene konnte b i s ­
lang n i c h t beobachtet werden. 

Können d i e Alkiny1-1-chlorphosphane 114 mit m e t a l l o r g a n i s c h e n 
Verbindungen i n d i e Phosphaallene 112 umgelagert werden? 

T . S 3 C - / ' + » -LI v > ' W < B 

Tms3<7 P' 

JLU 112 

Die Umsetzung des Pheny l e t h i n y 1 - 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-
chlorphosphans 114b mit Pheny11ithium b e i -35*C i n THF s o l l t e 
i n e i n e r S N 2 ' - R e a k t i o n das 3 , 3 - D i p h e n y 1 - 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y D m e t h y lphosphaal l e n 112b l i e f e r n . 

Nach der chromatographischen A u f a r b e i t u n g des Reakti o n s g e m i ­
sches an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r (40/60)/Benzol (20:1) und 
anschließender U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus A c e t o n i t r i l konnte l e ­
d i g l i c h das Edukt, das Ph e n y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114b. 
i s o l i e r t werden (Versuch 42a). 
Dieses Ergebnis konnte IR- und iH-NMR-spektroskopisch, sowie 
durch eine p o s i t i v e B e i l s t e i n p r o b e bestätigt werden. 



W e i t e r h i n v e r s u c h t e n w i r das t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s -
phan 114c mit Pheny11ithium umzusetzen. Es konnte aber auch 
h i e r nach chromatographischer A u f a r b e i t u n g an K i e s e l g e l mit 
P e t r o l e t h e r nur das Edukt i s o l i e r t und s p e k t r o s k o p i s c h e i n ­
d e u t i g i d e n t i f i z i e r t werden (Versuch 42b). 

Diese E r g e b n i s s e l a s s e n vermuten, daß unabhängig von den Sub­
s t i t u e n t e n am A c e t y l e n m i t l i t h i u m o r g a n i s c h e n Verbindungen 
k e i n e S N 2 ' - R e a k t i o n e n möglich s i n d . 

Da s i c h Chlorphosphane b e i der Umsetzung mit A l u m i n i u m c h l o r i d 
i n d i e Phosphoniumsalze überführen l a s s e n . 

P 2 PCl + A I C l 3 
R 2P® A l C l f 

u n t e r s u c h t e n w i r im f o l g e n d e n d i e R e a k t i o n der A l k i n y 1 - c h l o r -
phosphane 114 mit A I C I 3 . 

Kann das Chloratom i n Chlorphosphanen 114 a b s t r a h i e r t werden 
und wenn j a , kann es über das Phosphoniumion bzw. das 
P h o s p h a a l l e n k a t i o n zu e i n e r Umlagerung zu den 3-Chlorphos-
p h a a l l e n e n 115 kommen? 

Tms3C— P( 
A1C1-

CS, 
Tms3C— P: A l 

114 



Diese Untersuchung führten w i r mit dem P h e n y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r ­
phosphan 114b durch. 

Dazu v e r s e t z t e n w i r b e i Raumtemperatur das 1-Chlorphosphan 
114b i n S c h w e f e l k o h l e n s t o f f mit 0.1 Moläquivalent Aluminium-
t r i c h l o r i d . Nach 1.5-stündigem Rühren b e i Raumtemperatur wu­
rde d i e r o t e Reaktionsmischung v o r s i c h t i g mit Wasser h y d r o l y -
s i e r t , d i e or g a n i s c h e Phase abgetrennt und über Na2S0^ ge­
t r o c k n e t . Die chromatographische A u f a r b e i t u n g an K i e s e l g e l 
mit P e t r o l e t h e r (40/60)/Benzo1 (4:1) l i e f e r t e i n schwach g e l ­
bes, öliges Produkt, das s e l b s t u n t e r S t i c k s t o f f S c h u t z g a s 
n i c h t sehr s t a b i l i s t und z u r P o l y m e r i s a t i o n n e i g t (Versuch 
43) . 

Das IR-Spektrum (Film) z e i g t neben den besonders ausgeprägten 
Absorptionsbanden der T r i m e t h y l s i l y l - R e s t e noch d i e Absorp­
t i o n e i n e r OC-Streckschwingung b e i 2165 cm - 1. 

Im JH-NMR-Spektrum (60 MHz; CCl^) dagegen können im B e r e i c h 
der T rimethy l s i l y lgruppen zwei Resonanzsignale b e i 6—0.12 
ppm und 6-+0.22 ppm. sowie im Aromatenbereich e i n b r e i t e s 
S i g n a l b e i Ö-+6.92 b i s 7.65 ppm im Verhältnis 9:9:5 beobach­
t e t werden. 
Der Halogennachweis nach B e i l s t e i n v e r l i e f j e d o c h n e g a t i v . 

Diese s p e k t r o s k o p i s c h e Befunde deuten zusammen mit dem Mole­
külpeak m/z=290 im 70 eV-Massenspektrum auf das V o r l i e g e n von 
B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l e n - p h e n y l e t h i n y l p h o s p h a n 116b h i n . 

,CI 1 A i r i / r^ Tms.* 
Tms 3 C-< 1 -A IL I^ /Lb^ V = f £ 

Ph > h 

114b 115b 

Die b e i d e n im 1H-NMR-Spektrum beobachteten 6-Werte b e i -0.12 
und 0.22 ppm können den E- und Z-ständigen T r i m e t h y l s i l y l -
gruppen zugeordnet werden. 



E i n e genaue Zuordnung i s t nur durch einen V e r g l e i c h mit l i t e ­
r a t u r b e k a n n t e n l - R - 2 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p h o s p h a a l k e n e n 117 
mög1 i c h : 
A.H. Cowley et a l . [89] fand im 1H-NMR-Spektrum für das 1-
( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - s u b s t i t u i e r t e Phosphaalken 117a 
chemische Verschiebungen von -0.40 ppm für d i e Z-SiMe^-Gruppe 
und 0.20 ppm für d i e E-SiMe 3~Gruppe. 
Im 1 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - s u b s t i t u i e r t e n Phosphaalken 
117b dagegen i s t d i e S e p a r i e r u n g der 6-Werte der T r i m e t h y l s i -
l y l - G r u p p e n d e u t l i c h g e r i n g e r , 0.20 ppm für d i e Z-SiMe 3~ und 
0.25 ppm für d i e E-SiMe 3~Gruppe, das 1 - T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
m e t h y 1 - s u b s t i t u i e r t e Phosphaalken 117c z e i g t für d i e beiden 
T r i m e t h y l s i l y l - G r u p p e n nur noch e i n M u l t i p l e t t zwischen 0.2 
und 0.3 ppm. 

J m s £ a) R= 

b) P= - C H C 5 l M e 3 ) 2 

III c) P= -C(SlMe3:>3 

B e t r a c h t e t man d i e chemischen Verschiebungen unseres E t h i ­
ny lphosphaalkens 116b. so könnten d i e Resonanzen f o l g e n d e r ­
maßen zugeordnet werden: 

6—0.12 ppm Z-SiMe 3 

6-+0.22 ppm E-SiMe 3 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDC1 3/CHC1 3) l i e g t der Phos­
phorwert mit Ö-+278.98 ppm im B e r e i c h der von R. Appel [87] 
beobachteten Resonanz (6-+284.9 ppm). 
V e r g l e i c h t man j e d o c h d i e Phosphorresonanz von 116 m i t 
anderen Phosphaalkenen. so kann eine d e u t l i c h e H o c h f e l d v e r ­
schiebung von 116 gegenüber Methylenphosphaalkenen v e r g l e i c h ­
b a r e r S t r u k t u r (6*+400 ppm) beobachtet werden [60,89]. 



S u b s t i t u e n t e n mit mesomeriefähigen Elek t r o n e n p a a r e n an der 
P - C - E i n h e i t s c h i e b e n d i e Phosphorresonanz zu höherem F e l d 
[88,89]. Die Ho c h f e l d v e r s c h i e b u n g des E t h i n y l p h o s p h a a l k e n s 
116 könnte demnach durch eine Wechselwirkung des ir-Systems 
der CC-Dreifachbindung mit dem v-System der PC-Doppelbindung 
erklärt werden. 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%} 

[M] + - 290 19 
[M--CH 3] + 275 12 
[ M - - S i M e 3 ] + 217 15 
[217--CH 3] +- 202 9 
[202--CH 3]+ 187 8 
[217- SiMe 2]+- 159 57 
t C 6 H 5 ] + 77 67 
[ S i M e 3 ] + 73 100 

Aufgrund d i e s e s R e s u l t a t s s t e l l t e n w i r uns d i e Frage, ob d i e 
Methode der Umsetzung der Alkiny1-1-chlorphosphane 114 mit 
A l u m i n i u m t r i c h l o r i d i n S c h w e f e l k o h l e n s t o f f a l l g e m e i n für d i e 
D a r s t e l l u n g von E t h i n y l p h o s p h a a l k e n e n 116 gültig i s t . 

Um d i e s zu überprüfen, s e t z t e n w i r das t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 -
chlorphosphan 114c mit A1C1 3 i n S c h w e f e l k o h l e n s t o f f b e i Raum­
temperatur um und e r h i e l t e n nach Chromatographie an K i e s e l g e l 
m i t P e t r o l e t h e r (40/60) e i n f a r b l o s e s , öliges Produkt (Ver­
such 44) . 

Das 1H-NMR-SPektrum z e i g t aufgrund der Lage und der I n t e g r a ­
t i o n der S i g n a l e e i n d e u t i g , daß es s i c h um das Edukt. das 
t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114c, h a n d e l t . 



E i n p o s i t i v e r Halogennachweis nach B e i l s t e i n und e i n 3 1P-NMR-
Spektrum (Ö-+97.92 ppm) bestätigen e b e n f a l l s d i e s e s E r g e b n i s . 

TmsaC— r( 
et 

CMe3 

1 , A I C 1 3 / C S 2 

2.H2D 

Tmsy 

Tms/ 

C=PwGsC—CMo3 

114c 116c 

Anscheinend kann d i e T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g von A l k i -
n y l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-chlorphosphanen mit A l u m i -
n i u m t r i c h l o r i d n i c h t a l s allgemeine Methode z u r D a r s t e l l u n g 
von A l k i n y l p h o s p h a a l k e n e n b e t r a c h t e t werden. 

V e r m u t l i c h s i n d mesomeriefähige S u b s t i t u e n t e n an der Ace t y -
l e n e i n h e i t nötig, um d i e P-Cl-Bindung so zu b e e i n f l u s s e n , daß 
mit A I C I 3 e i n TmsC1-Abspaltung möglich i s t . 
B e t r a c h t e t man d i e i n der L i t e r a t u r bekannten A l k i n y l p h o s -
phaalkene 118. so kann man f e s t s t e l l e n , daß nur Verbindungen 
mit Pheny 1- und Trimethy l s i l y 1-Substituenten s t a b i l sind. 
[871 . 

P-k 

S 3 

IIB 

a b c d 
Tms Tms Tms Tms 

P 2 Tms Ph Tms Ph 

P 3 Tms Ph Ph Tms 



V.4. Zusammenfassung und D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten 
der 1-Chlorphosphane 114 

In den folgenden T a b e l l e n s i n d d i e w i c h t i g s t e n 13C-NMR- und 
3 1P-NMR-Daten (Tab. 10), sowie d i e UV-Daten (Tab. 11) der A l -
k i n y l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-chlorphosphane 114a-e z u -
sammengef aßt: 

Tab. 10 : s p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 114a-e: 

13C-NMR-
6 [ppm] 

•Daten 
, J [Hz] 

3 1P-NMR-Daten 
6 [ppm] . J [Hz] 

C-3 C-4 

114a 
R=Me 81.70 Cd.58.69) 111.24 (d 1.76) +96.71 

114b 
R-Ph 91.30 (d.63.97) 111.46 (d 1.76) +95.71 

114c 
R-tßu 81.46 (d.60.45) 122.15 (d 2.93) +97.02 

114d 
R-Tms 109.25 (d.67.49) 121.53 (d. 8.80) +93.48 

114e 
R-H 87.15 (d.69.25) 101.21 (d. 4.11) +93.12 



Tab.11: UV-Daten (n-Hexan; X Y [ n m ] ( c ) ) von 114a-e: 

114a 
R=Me 220 (3.600); 235 sh (2.300); 292 (700) 

114b 
R-Ph 218 (11.000); 244 sh (15.000); 255 (17.900); 

270 sh (13.000) 

114c 
R-CMe3 218 (5.300); 240 sh (2.700); 260 sh (1.400); 

296 sh (600) 

114e 
R-H 216 (7.300); 237 sh (5.500); 260 sh (3.300); 

288 sh (1.800) 

D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten-. 

^-H-NMR-Spektren; 
Die 1H-NMR-Spektren von 114a-e belegen aufgrund i h r e r I n t e ­
g r a l e e i n d e u t i g das V o r l i e g e n der Al k i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n e . 

3 1P-NMR-Spektren: 
Die 3 l p - V e r s c h i e b u n g e n von 114a-e l i e g e n im Gegensatz zu den 
b i s h e r bekannten A l k i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phanen 69 (6»-100 ppm) und B i s ( a l k i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lphenylphosphane 54 (6 Ä-70 ppm) sehr s t a r k zu t i e f e m F e l d 
verschoben. 
V e r g l e i c h t man jedoch d i e Resonanzen von 114 mit A l k i n y l -
2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - c h l o r p h o s p h a n e n 76 (6«-20 ppm). 
so i s t d i e T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g g e r i n g e r . 



Massenspektren: 
Die Massenspektren z e i g e n neben den Molekülpeaks immer das 
durch T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g entstandene Fragment 
[Tms 2C=P~OC-R] + • m i t m e i s t g e r i n g e r Intensität. 

IR-Spektren: 
In den IR-Spektren von 114a-e dominieren d i e S i M e ^ - A b s o r p t i o -
nen b e i 1250 bzw. 840 cm - 1. Es t r i t t aber i n a l l e n Spektren 
d i e für eine A c e t y l e n e i n h e i t c h a r a k t e r i s t i s c h e A b s o r p t i o n b e i 
ca. 2100 cm - 1 mit m i t t l e r e r Intensität auf. 



VI. Untersuchungen zur Darstellung von Phosphabutatrienen 

VI.1. Einführung und S y n t h e s e s t r a t e g i e n 

Auf dem Gebiet der Phosphakumulene s e t z t e s e i t Einführung 
s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e r S u b s t i t u e n t e n , v o r a l l e m des 2,4.6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t e s . e i n e stürmische E n t w i c k l u n g e i n . 

In den l e t z t e n J a h ren gelang insbesondere d i e D a r s t e l l u n g der 
Phosphaallene 71 und des D i p h o s p h a a l l e n s 33 auf u n t e r s c h i e d ­
l i c h e n Wegen, über d i e s e Synthesen wurde oben (Kap. II 1.3.3. 
und Kap. I) b e r e i t s b e r i c h t e t . 

Auch d i e Verlängerung der P o l y e n k e t t e i n Phosphaallenen um 
eine K o h l e n s t o f f e i n h e i t zu Phosphabutatrienen war Gegenstand 
z a h l r e i c h e r Untersuchungen. 
G. Märkl und J . Sejpka [51] gelang 1986 durch Umsetzung von 
2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit m o n o l i t h i -
i e r t e n A l l e n e n 45 und anschließender, z.T. spontaner E l i m i ­
n i e r u n g von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n d i e D a r s t e l l u n g der e r s t e n 1-
Phosphabuta-1,2,3-triene 34. 

71 33 

Ar—PCIz + 
-TmsCI . 

13. 45 34 

R ' , R " = A l k y l , A r r l 



Die m o n o l i t h i i e r t e n A l l e n e 45 s i n d durch M e t a l l i e r u n g und an­
schließender b a s e n k a t a l y s i e r t e r Propargylumlagerung aus den 
1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 - R ' - 3 - R " - p r o p i n e n 119 zugänglich [90]. 

P" 
P ' S l-C=C-Tms n ' B u L i » 

H 

119 45 

Da d i e D a r s t e l l u n g von Phosphabutatrienen durch d i e s c h l e c h t e 
Zugänglichkeit der m o n o l i t h i i e r t e n A l l e n e 45 bzw. durch d i e 
Instabilität der T r i m e t h y l s i l y l p r o p i n e 119 l i m i t i e r t war, hat 
U. He r o l d [91] durch Umsetzungen der L i t h i u m a c e t y 1 i d e der 
3 R . 3 R ' - 3 - T r i m e t h y l s i l o x i - l - p r o p i n e 121 m i t 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u ­
t y lpheny1-1-chlorphosphan 64 einen neuen Zugang zu den Phos­
ph a b u t a t r i e n e n e r s c h l o s s e n . 

Die Propine 121 s i n d aus den entsprechenden P r o p a r g y l a l k o h o -
l e n 120 durch Umsetzung mit H e x a m e t h y l d i s i l a z a n / T r i m e t h y 1 -
c h l o r s i l a n i n n-Hexan [92] bzw. mit I m i d a z o l / T r i m e t h y l c h l o r -
s i l a n i n DMF [93] a l s S i l y 1 i e r u n g s m i t t e 1 gut zugänglich. 

f P' 

" - ^ - S P " * H - C - C - G ^ , , 
•H QTms 

.120 ]2]_ P ' , P " z A llcy I , A r r I 

Die L i t h i u m a c e t y l i d e 122 (erhältlich durch M e t a l l i e r u n g der 
Pr o p i n e 121 mit n-BuLi i n THF b e i -78"C) r e a g i e r e n mit dem 
2,4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 d i r e k t zu den 
Phosphaallenen 124, d i e o f f e n b a r u n t e r den R e a k t i o n s b e d i n ­
gungen q u a n t i t a t i v aus den e r w a r t e t e n 1-H-l-Phosphaalkinen 
123 i n d i e A l l e n e 124 umlagern. 



A r - F + 

64 

OTms 

L I — G s C — 6— {?• 

122 123 

Ar = TmsCf V ' 

124 

E i n e E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l s i l a n o l aus den A l l e n e n 124 i n 
d i e entsprechenden Phosphabutatriene 34 konnte n i c h t beobach­
t e t werden. 

Die Umsetzung der L i t h i u m s a l z e der 3 , 3 - D i a r y 1 - 3 - t r i m e t h y l s i -
l o x i - l - p r o p i n e 121 mit Monochlorphosphan 64 l i e f e r t neben den 
A l l e n e n 124 z.T. d i e . durch spontane E l i m i n i e r u n g von Trime­
t h y l s i l a n o l entstandenen 4.4-Diary1-1-phospha-l,2,3-buta-
t r i e n e 34. 

124 
-TmsOH 

34 b) P ' r P " r P h 

c ) P'=Ph, P"=p -To ly l 

d) P'=Ph, P"=<*-Naphthy I 



E i n e w e i t e r e Methode z u r D a r s t e l l u n g von Phosphabutatrienen 
s t e l l t d i e W i t t i g - P e t e r s o n - K o n d e n s a t i o n dar [95]. 
Ausgehend vom l i t h i i e r t e n T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l p h o s p h a n 74. 
das vorwiegend i n der P h o s p h i d s t r u k t u r 74b v o r l i e g t . konnte 
P. K r e i t m e i e r [94] durch Umsetzungen mit Carbonylverbindungen 
e i n e Reihe von Phosphabutatrienen s y n t h e t i s i e r e n . 

A r ' V 
n-BuL 

Tms 

G9d 

JP—0=C—Tms 

L i ® 

74b 

^ P " 

T 

\ ^ ' 
'P=C=C=£ 

A / ^ P " 

34 P' ,P"=A Ikr L A r r I 

Ar= 2,A,G-Tri-tert.butrIphenrl 

Dabei wurden b e i e i n i g e n Umsetzungen mit Carbonylverbindungen 
Dimere der erwar t e t e n Phosphabutatriene 34 i s o l i e r t ; b e i ­
s p i e l s w e i s e konnte mit Cyclohexanon das 1 . 2 - B i s ( p h o s p h a a l l e -
n y 1 ) e y e l o b u t a n 125 e i n d e u t i g mit H i l f e e i n e r Röntgenstruktur-
anal y s e i d e n t i f i z i e r t werden. 
B e i d i e s e n D i m e r i s i e r u n g e n handelt es s i c h um e i n e Kopf/Kopf-
D i m e r i s i e r u n g - analog den bekannten A 1 l e n d i m e r i s i e r u n g e n . 



34 125 P , P ' = C r c l o h e x y l 

B e t r a c h t e t man d i e aufgeführten V a r i a n t e n , so s t e l l t immer 
ein e E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n . T r i m e t h y l s i l a n o l 
oder L i t h i u m s i l a n o l a t den l e t z t e n S c h r i t t z u r B i l d u n g der 
Phosphabutatriene dar. 
Aufgrund d i e s e r Tatsache überlegten w i r uns, ob durch e i n e 
E l i m i n i e r u n g von Methanol aus geeigneten Systemen auch Phos-
p h a b u t a t r i e n e d a r g e s t e l l t werden könnten. 

Welche V o r s t u f e n wären für eine dementsprechende E l i m i n i e r u n g 
geeignet und über welchen Weg könnten d i e s e d a r g e s t e l l t wer­
den? 

A l s g e e i g n e t e s System e r s c h i e n uns e i n l-H-2-Methoxy—4-R-4-
R'-l-phosphabuta-2,3-dien 126. 
Dabei l a g es nahe, das l-Phosphabuta-2,3-dien aus einem C^-
B l o c k , b e i s p i e l s w e i s e dem m e t a l H e r t e n M e t h o x y a l l e n 127, 
durch Verknüpfung mit dem 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r -
phosphan 64 aufzubauen. 





VI.2. Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von 1 - ( 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . -
b u t y l p h e n y l ) - 1 - p h o s p h a b u t a - l , 2 , 3 - t r i e n durch Umsetzung 
von 1 - L i t h i u m - l - m e t h o x y a l l e n mit Monochlorphosphan 

VI .2.1. D a r s t e l l u n g von Meth o x y a l l e n 130 

Zunächst benötigten w i r e i n 1-Lithium-l-methoxya1len 127, das 
s i c h d u r c h M e t a l l i e r u n g mit n-Buty11ithium aus dem Me t h o x y a l ­
len 130 erzeugen läßt [98]. 

Die D a r s t e l l u n g von 130 wurde b e r e i t s i n der L i t e r a t u r von 
S. H o f f , L. Brandsma und J.F. Arens b e s c h r i e b e n : 
Ausgehend vom P r o p a r g y l a l k o h o l 128 e r h i e l t e n w i r durch Umset­
zung mit wäßriger Natronlauge und D i m e t h y l s u l f a t den b e i 60-
61*C d e s t i l l i e r e n d e n M e t h y l p r o p a r g y l e t h e r 129 (Versuch 45) 

3-Methoxy-propin-l 129 läßt s i c h l e i c h t durch Erwärmen mit 
K a l i u m - t e r t . b u t y l a t i n das tautomere, l e i c h t flüchtige Meth­
o x y a l l e n 130 überführen (Versuch 46) [97]. 

[96] . 

H - G = C — CH20H + ( C H 3 0 ) 2 5 D 2 

NaPH H—C=C—CH2PCH3 

12B 129 

K D * B u 



Tab. 12: P h y s i k a l i s c h e und Spektroskopische Daten des Methy1-
p r o p a r g y l e t h e r s 129 und des tautomeren Methoxyallens 
130 

106 107 

Ausb. 65% 73% 

Sdp. CC] 
(Torr) 

60-61 
(760) 

49-50 
(760) 

n20 
nD 1.3972 1.4264 

i E ( F i Im) [cm - 1] : 
v(»C-H) : 
v ( O C ) : 
V ( O O C ) : 

3290 
2110 

1950 

^H-NMR (60MHZ; CDC1 3) 
6[PPm]; J [ H z ] : 
-OCH 3 

-CH 2 

H-C= 
-C-H 

3.4 
4.2 
3.1 

3.3 

5.4 (d,4j H / H»6) 

6.6 (d. 4J H / H»6) 



VI.2.2. Umsetzungen des 1-Lithium-l-methoxya1lens 104 mit 
2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 

Analog der i n Kap. I I I beschriebenen Umsetzungen von Mono­
chlorphosphan 64 mit 1 - L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 68 s o l l t e 64 mit dem 
m e t a l H e r t e n M e t h o x y a l l e n 127 zum l-H-2-Methoxy-l-phosphabu-
t a - 2 , 3 - d i e n 126 kuppeln; d i e E l i m i n i e r u n g von Methanol könnte 
dann i n e i n e r W e i t e r r e a k t i o n zum Phosphabuta-1,2,3-trien 131 
führen. 

ß L I , H 
Ar—Pf + .C=C=C 

Cl CH3DT 
Ar—P( 

CH30 / 

H 

64 127 126 

MeOH 

Ar = Ar' 

131 

Die Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 
64 m i t dem m e t a l H e r t e n M e t h o x y a l l e n 127 ( d a r g e s t e l l t durch 
M e t a l l i e r u n g von M e t h o x y a l l e n 130 mit n-BuLi i n THF/Hexan b e i 
-30*C) l i e f e r t nach Abtrennen der S a l z e und z w e i m a l i g e r Chro­
matographie an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r (40/60) neben dem 
Zersetzungsprodukt 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o 1 52 und dem B i s -
( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i p h o s p h e n 67 e i n e n gelben, öli­
gen Rückstand (Versuch 47). 

Wahrend das EI-Massenspektrum mit einem Molekülpeak m/z=346 
für das V o r l i e g e n des l-H-2-Methoxy-l-phos Phabuta-2,3-diens 
126 s p r i c h t , e r s c h e i n t im IR-Spektrum weder ei n e P-H-
Valenzschwingung noch eine c h a r a k t e r i s t i s c h e Alienbande. 



Auch das ^H-NMR-Spektrum (Abb. 17) stimmt n i c h t mit der an­
genommenen 1-H-Phosphanstruktur überein. Es z e i g t k e i n e Reso­
nanz mit der, für e i n Phosphanproton t y p i s c h e n P/H-Kopplungs-
konstante von ca. 200 Hz. 
Aufgrund der I n t e g r a t i o n und des ^-H{31p}-NMR-Spektrums konnte 
das Produkt a l s 1-(2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 2 - m e t h o x y - 2 -
e t h y l e n - l - p h o s p h a a l k e n 132 i d e n t i f i z i e r t werden. 

H LU H A r - p ; + y^o=c 
Cl CH30T 

Ar—P( 

CHar/ 

H 

64 127 126 

1 ,3-

H - s h l f t b 

.OCH 3 
Ar—P=C H 

H H 

132 

Eine genaue Zuordnung der S i g n a l e zu den beiden möglichen 
E/Z-Isomeren konnte im ^H-NMR-Spektrum n i c h t g e t r o f f e n wer­
den. Auch über das Isomerenverhältnis konnte k e i n e Aussage 
gemacht werden. 
L e d i g l i c h für d i e Methoxygruppe können für d i e E/Z-Isomere 
zwei D u b l e t t s b e i 6-3.84 ppm ( 4J p / H»2.97 Hz) und 6-3.78 ppm 
( 4 j p ^ - 2 . 8 5 Hz) beobachtet werden. Die Resonanzen der übli­
chen Molekülteile e r s c h e i n e n für d i e E/Z-Isomere s c h e i n b a r 
be i nahezu g l e i c h e n Werten und können n i c h t g etrennt zugeord­
net werden. Neben den Resonanzen des 2,4»6-Tri-tert.butylphe-
nyl - R e s t e s e r s c h e i n t d i e Methylengruppe a l s M u l t i p l e t t z w i ­
schen 6=4.54 und 4.61 ppm, d i e endständige Methylengruppe a l s 
D u b l e t t vom D u b l e t t b e i 6-5.51 ppm m i t Kopplungskonstanten 
3 J H / H - 6 . 4 7 Hz und 3 J D / U - 2 . 8 1 Hz. 



Auch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) bestätigt 
d i e p o s t u l i e r t e S t r u k t u r von 132. Es e r s c h e i n e n für d i e b e i ­
den möglichen E/Z-Isomere zwei s c h a r f e S i g n a l e b e i 6-141.36 
ppm und 6=120.64 ppm im Verhältnis 6:1 i n einem für Phospha­
alkene t y p i s c h e n B e r e i c h . 

Aus s t e r i s c h e n Gründen kann vermutet werden, daß das E-Iso-
mere E-132 (6=141.36 ppm) das Hauptprodukt d a r s t e l l t . 

Wie kann d i e B i l d u n g des Phosphaalkens 132 erklärt werden? 

Es i s t anzunehmen, daß s i c h z u e r s t das 1-H-Phosphan 126 b i l ­
det, aus dem dann durch 1,3-H-Verschiebung das Phosphaalken 
132 entstehen könnte. 
Eine a l t e r n a t i v e E l i m i n i e r u n g von Methanol aus 126 zum Phos-
p h a b u t a t r i e n 131 und e i n e erneute Rückaddition i n 2 , 3 - S t e l -
lung kann ausgeschlossen werden. 
Nach P. K r e i t m e i e r [84] l i e f e r t d i e b a s e n k a t a l y s i e r t e A d d i ­
t i o n von Ethanol an Pho s p h a b u t a t r i e n e 1-Ethoxyphosphane. 
Hiernach wäre d i e Anlagerung von Methanol an 131 an der PC-
Doppelbindung zum 1-Methoxyphosphan 133 zu erwarten, was 
auszuschließen i s t . 

.0CH3 

E-132 



Ar— 

CH3f/ 

- MeOH 

H 

12G 131 

+ MeOH 

Massenspektrum ( 7 0 eV; EI/MS) von 1 3 2 

133 

Fragment m/z r e l . I n t . 

[M] + - 3 4 6 3 7 

[ M - C H 3 ) + 3 3 1 6 9 

[ M - - 0 C H 3 ] + 3 1 5 5 

( M - C 4 H 8 ] + - 2 9 0 3 9 m * ( 3 4 6 - 2 9 0 ) - 2 4 3 0 6 

[ 2 9 0 - - C H 3 ) + 2 7 5 7 3 m * ( 2 9 0 - 2 7 5 ) - 2 6 0 7 6 

[ C 1 8 H 3 0 ] ' 2 4 6 1 6 

[ C 4 H G ) + 5 7 1 0 0 

[ C 4 H 7 ] + 5 5 7 0 

IR-Spektrum ( F i l m 
v(C-H): 
v(C-C): 

[ c m - 1 ] ) : 
2 9 8 0 , 2 9 1 0 . 2 8 7 5 (vs) 

1 6 0 0 (m) 



b) 

i_ i t 
LM 

II i 

Abb. 17: a) iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) und 
b) 1H{ 3 1P>-NMR-Teilspektrum von 132 

[ppm] 

6-1.34 ppm (s.9H) 
1.64 ppm ( d ' 5 J p / H 
3.84 ppm ( d , 4 J p / H = 2 . 9 7 Hz ;3H) 
3.78 ppm ( d , 4 J p / H - 2 . 8 5 Hz) 

P- t e r t . B u t y 1 
0.72 Hz;18H) o - t e r t . B u t y l 

bzw. 
OCH 3 

HC« 4.54-4.61 ppm ( m ; 3 J H / H - 6 . 4 4 Hz:lH) 
5.51 ppm ( d d ; 3 J H / R - 6 . 4 7 Hz; 3 J p / H = 2 . 8 1 Hz.-2H) =CH2 

7.62 ppm ( d ; 4 J p / H - l . 5 7 Hz;2H) m-Ringprotonen 



Ausgehend vom 1 - ( 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) - 2 - m e t h o x y - 2 -
e t h y l e n - l - p h o s p h a a l k e n 132 versuchten w i r durch M e t a l l i e r u n g 
und anschließender E l i m i n i e r u n g von Lithiummethanolat aus 134 
das P h o s p h a b u t a t r i e n 131 d a r z u s t e l l e n . 

131 

Die M e t a l l i e r u n g des Phosphaalkens 132 g e l i n g t m i t t e r t . B u -
t y l l i t h i u m i n THF b e i -78*C. Nach langsamer Erwärmung der 
d u n k e l r o t e n Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde Trime-
t h y l c h l o r s i l a n im Überschuß z u g e s p r i t z t , worauf s i c h d i e M i ­
schung s o f o r t a u f h e l l t e . Nach der üblichen A u f a r b e i t u n g (Ab­
z i e h e n a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, Abtrennen der 
S a l z e und Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40/60)/ 
Benzol (4:1)) erhält man einen g e l b l i c h k r i s t a l l i n e n Rück­
sta n d , der aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t e i n f e i ­
nes, f a r b l o s e s Produkt, Schmp. 181-184*C, l i e f e r t (Versuch 
48) . 

Das 60 MHz-^H-NMR-Spektrum (Abb. 18) d i e s e s P r o d u k t s z e i g t 
neben den beiden S i n g u l e t t s der o- und p - t e r t . B u t y l g r u p p e n 
(6- 1.33 und 1.62 ppm) e i n b r e i t e r e s S i g n a l der m-Protonen am 
Aromaten b e i 6=7.44 ppm, sowie eine r e l a t i v b r e i t e , u n s t r u k ­
t u r i e r t e A b s o r p t i o n zwischen 6-2.52 und 2.66 ppm. 



Die Lage und I n t e g r a l e der S i g n a l e l a s s e n d i e Vermutung z u , 
daß es s i c h h i e r tatsächlich um das erwar t e t e Phosphabuta-
t r i e n 133 handeln könnte. 

Das IR-Spektrum dagegen z e i g t k e i n e für Phosphabutatriene 
c h a r a k t e r i s t i s c h e A b s o r p t i o n b e i ca. 1940 cm~"l, d i e der Phos-
p h a b u t a t r i e n e i n h e i t (P=C=C=C) zuzuordnen i s t . 

V e r g l e i c h t man a l l e r d i n g s d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n und p h y s i k a ­
l i s c h e n Daten mit den von P. K r e i t m e i e r [84] e r m i t t e l t e n Wer­
ten des 1 , 3 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n s 135, so kann man 
f e s t s t e l l e n , daß auch h i e r das Dimere des u n s u b s t i t u i e r t e n 
P h o s p h a b u t a t r i e n s 131 v o r l i e g e n muß. 

Diese F e s t s t e l l u n g kann durch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 
MHz; CDCl^) noch untermauert werden. Die Resonanz e r s c h e i n t 
b e i Ö-+86.17 ppm i n einem für Phosphaallene (6=40-100 ppm) 
t y p i s c h e n B e r e i c h . 

S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 135; 

1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CDC1 3): 
6=1.33 ppm (S.18H) o - t e r t . B u t y l 

1.62 ppm ( b r e i t e s S.36H) p - t e r t . B u t y l 
2.52-2.66 ppm (m,4H) CH 2 (AA'BB'XX'-Spektrum, Auswer­

tung i s t h i e r aber n i c h t möglich) 
7.44 ppm ( b r e i t e s s,4H) m-Aryl 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64MHz; CDC1,; 6[ppm] : J [ H z ] ) : 

234.02 ( d d , 1 J p / c = 2 3 . 5 3 , 4 J p / c = l . 4 7 . C - 9 ) ; 153.46 (s,C-2); 
149.59 (s,C-4); 131.39 ( d d . 1 J p / c - 6 8 . 3 , 6 J p / C " 2 . 0 , C - l ) ; 121.99 
(s.C-3); 121.99 (pt, 2J p / C»14.93. 3J p / c-14.93.C-10); 38.06 (s, 
C-5); 34.96 (s.C-7): 33.38 ( d , 4 J p / c - 7 . 3 0 , C - 6 ) ; 31.33 (s.C-8); 
27.81 (d. 3 J p / c = 1 3 . 2 7 , C - l l ) . 

3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDClg): 
6=86.17 ppm (s) 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . {%] 

[M] + - 628 5 
[M--CH 3] + 613 2 
[M--C 4H 9) + 571 21 
[571-C 4H Q]+ 515 13 
[M-C 1 8H 2 9]+- 383 3 
[ M ] 2 + 314 2 
t C 1 8 H 2 8 P ] + 275 11 
l C 1 8 H 3 0 ] + " 246 5 
[246--CH 3]+ 231 35 
[ C 4 H g ] + 57 58 
[C 4H 8]+- 56 100 
[C 4H ?]+ 55 97 



Abb. 18: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CDCl q) von 135 



VI.3. Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von 1 - T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y l ) m e t h y l - l - p h o s p h a b u t a - l . 2 , 3 - t r i e n e n 

Wie i n Kap. V b e s c h r i e b e n , führten d i e Umsetzungen von T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 mit L i t h i u m a c e t y l i ­
den 68 n i c h t zu den e r w a r t e t e n B i s ( a l k i n y l ) p h o s p h a n e n 11, 
sondern zu den Alki n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n e n 114. 

/ 
Tms3C— PCI 2 + L i — C==C— P —-jj- • Tms3C—P( 

P 

21 68 l ü 

J0\ 
TmssC— P^ 

P 

114 

Aufgrund d i e s e s R e s u l t a t s konnten w i r uns v o r s t e l l e n , daß 
s i c h T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 mit 1.3-Di-
1 i t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a l l e n 136 im Molverhältnis 1:1 
analog der Reaktionssequenz von S. Pflaum [98] auch zum 
entsprechenden P h o s p h a b u t a t r i e n 137 umsetzen l a s s e n s o l l t e . 
Dabei müßte s i c h i n einem e r s t e n R e a k t i o n s s c h r i t t das 1 - T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y l - l - c h l o r - 4 - 1 i t h i u m - 2 , 4 - b i s ( t r i m e t h y 1 s i -
l y 1 ) - l - p h o s p h a b u t a - 2 . 3 - d i e n 138 b i l d e n ; e i n e E l i m i n i e r u n g von 
L i t h i u m c h l o r i d zum entsprechenden E t h i n y l p h o s p h a a l k e n 139 und 
eine anschließende 1 , 3 - T r i m e t h y l s i l y l v e r s c h i e b u n g s o l l t e dann 
zum P h o s p h a b u t a t r i e n 137 führen. 



Tms. JLl X I 
Tms3C— PCI2 + ,C=C=Cf • Tms3C—F «Li 

i / 'Tme V = r = r * Li ^Tms ;c=c=qr 
Tms ^Tms 

23 136 136 

-LICI 

TmssC^ 
"p=C=C=C^ 

Tms 

Tms 1 , 3 - T m s - s h i f t 

Tms3C .Tms 
P = < 

Tms 

132 139 

Für d i e s e Umsetzungen benötigten w i r z u e r s t das 1 . 3 - D i l i -
t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) a l l e n 136, das s i c h durch z w e i ­
fache M e t a l l i e r u n g aus 1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p r o p i n 142 
d a r s t e l l e n l a s s e n s o l l t e . 

Die D a r s t e l l u n g von 142 wurde i n der L i t e r a t u r b e r e i t s mehr­
f a c h b e s c h r i e b e n [99-105]. 

Ausgehend von Pr o p a r g y l b r o m i d 140 e r h i e l t e n w i r über d i e 
Grignard-Verbindung und Umsetzung mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n das 
3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 - p r o p i n 141 [106], das durch zweimalige De­
s t i l l a t i o n b e i 86-90 *C g e r e i n i g t werden konnte (Versuch 49). 
141 kann mit E t h y l b r o m i d l e i c h t i n d i e A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r -
bindung überführt werden und r e a g i e r t dann mit T r i m e t h y l -
c h l o r s i l a n g l a t t zum 1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y 1 - s i l y l ) - 1 - p r o p i n 142 
[107] (Versuch 50). 

1. Mg 1.EtMgBr T BrCH2— C=C— H • TmsCH2—C=C—H • TmsCH2-C=sC—Tms 
2 . TmsCl 2 . T m s Cl 

140 141 112. 



lab. 13: P h y s i k a l i s c h e und s p e k t r o s k o p i s c h e Daten der S i l y l -
propine 141 und 142 

141 142 

Ausb. 57% 55% 

Sdp. CC] 
(Torr) 

86-90 
(760) 

68-69 
(48-50) 

IR ( F i Im) [ c m - 1 ] : 
v(-C-H) : 
v(C=C) : 
v ( S i M e 3 ) : 

3320 
2105 
1245.840 

2160 
1245.840 

XH-NMR (60MHz; CDClg) 
6[ppm]; J [ H z ] : 
Sime^ 
CH 2 

•CH 

0. 15 
1.50 (d.4j H / H«3) 
1.85 (d. 4J H / H«3) 

0. 15 
1 .30 

Die beiden T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n i n 142 e r l e i c h t e r n im Ver­
g l e i c h zum u n s u b s t i t u i e r t e n P r o p i n d i e Meta11ierung. Die Me-
t a l l i e r u n g des B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p r o p i n s 142 mit n - B u t y l l i -
thium führt nach Untersuchungen von S. Pflaum [98] unabhängig 
von der Stöchoimetrie ausschließlich zum 1,3-Di1ithium-1,3-
b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a 1 l e n 136. 

Die Umsetzung des 1 , 3 - D i 1 i t h i u m a l l e n s 136 ( d a r g e s t e l l t durch 
Umsetzung von 142 mit zwei Moläquivalenten n-BuLi i n THF b e i 
Raumtemperatur) mit T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 
23 b e i -78*C l i e f e r t e nach dem Abtrennen der S a l z e und Chro­
matographie an K i e s e l g e l m i t P e t r o l e t h e r (40/60) e i n g e l b ­
oranges öl. das a l l e r d i n g s weder ^H-NMR- noch massenspektros-



k o p i s c h c h a r a k t e r i s i e r t werden konnte und das s i c h i n n e r h a l b 
weniger Tage s e l b s t u n t e r S t i c k s t o f f S c h u t z g a s und i n der Käl­
te z e r s e t z t (Versuch 51) . 

Im 1H-NMR-Spektrum können zwar d r e i T r i m e t h y l s i l y l s i g n a l e un­
gefähr im Verhältnis 3:1:1 beobachtet werden. im EI-Massen-
spektrum dagegen kann k e i n Molekülpeak mit m/z-444 und ke i n e 
Fragmente, d i e auf das P h o s p h a b u t a t r i e n 132 deuten könnten, 
beobachtet werden. Es t r e t e n nur Fragmente mit größeren Mas­
sen auf, d i e auf P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e schließen l a s s e n . 

E i n e w e i t e r e Möglichkeit, Phosphabutatriene d a r z u s t e l l e n , 
s o l l t e nach unseren Überlegungen ei n e Umsetzung des D i c h l o r -
phosphans 23 mit 1 - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1 - 3 , 3 - d i p h e n y l a l l e n 
143 - analog d er Reaktionssequenz von J . Sejpka zum X 3 o 2 - l -
( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 4 , 4 - d i pheny1-1-phosphabuta-
1 . 2 , 3 - t r i e n [53] - d a r s t e l l e n . Es s o l l t e s i c h auch h i e r wie­
der z u e r s t e i n 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 2 - t r i m e -
t h y l s i l y 1 - 4 . 4 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a b u t a - 2 , 3 - d i e n 144 b i l d e n , aus 
dem dann durch T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g das 4,4-Di-
pheny1-1-phosphabutatrien 145 entstehen s o l l t e . 

23 136 132 



Tms3C— PCI 2 + 
Tms^ 

L i ' 
C=C=C^ 

Ph 
TmsaC— 

Tms 

Cl 

Ph 

23 143 144 

-TmsCI 

Tms3(/ 
P = C = C = S Ph 

145 

Zunächst mußte das l - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1 - 3 , 3 - d i p h e n y 1 -
a l l e n 143 d a r g e s t e l l t werden. 
Nach Untersuchungen von J . Sejpka [53] s t e l l t i n diesem F a l l 
e i n s u b s t i t u i e r t e s 1 - T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n 146 ei n e g e e i g ­
nete V o r s t u f e dar. Durch Umsetzung mit einem Moläquivalent n-
BuLi s o l l t e 146 zum l - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l -
a l l e n 143 i s o m e r i s i e r e n . 

Tms 
H 

- C = C — C — P h 

Ph 

n-BuL i 
) C = C = C 

Tms \ h 

146 143 

Die D a r s t e l l u n g des 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l p r o p i n s 146 
e r f o l g t über eine U m g r i g n a r d i e r u n g s r e a k t i o n von T r i m e t h y l s i -
l y l a c e t y l e n 147 mit Ethylmagnesiumbromid und anschließender 
Umsetzung mit Diphenylbrommethan 148 i n Gegenwart k a t a l y -
t i s c h e r Mengen C u C D C l . Nach wäßriger A u f a r b e i t u n g und De­
s t i l l a t i o n b e i 86-88*C/10~ 2 T o r r erhält man 146 i n 97* Ausb. 
a l s v i s k o s e s , f a r b l o s e s öl (Versuch 52). 



Tms—G=C—H + EtMgBr > Tms— GsC—MgBr 

147 

Ph 2 CHBr 

148 

H 

Tms—G==C— t— Ph 
Ph 

146 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 146 z e i g t für 
d i e beiden Phenylgruppen e i n M u l t i p l e t t zwischen 6-7.42 und 
7.27 ppm; das Methylenproton e r s c h e i n t a l s S i n g u l e t t b e i 
6-5.12 ppm. d i e T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e e b e n f a l l s a l s S i n g u l e t t 
b e i 6-0.52 ppm. 

Im IR-Spektrum i s t d i e Acetylenschwingung b e i 2170 cm - 1, so­
wie d i e A b s o r p t i o n der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e b e i 1250 und 850 
cm -* d e u t l i c h zu erkennen. 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDClg) z e i g t S i g n a l e . d i e 
den a c e t y l e n i s c h e n und dem b e n z y l i s c h e n Kohlenstoffatomen 
e i n d e u t i g zugeordnet werden können: 

6-88.94 Tms-C-C; 106.67 ppm Tms-OC; 44.04 ppm Ph 2HC. 

Das durch M e t a l l i e r u n g mit n-BuLi i n THF entstandene 1 - L i -
t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1 - 3 , 3 - d i p h e n y l a l l e n 143 wurde langsam 
b e i -78*C zu e i n e r Lösung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D methy l d i ­
c hlorphosphan 23 i n THF g e t r o p f t . Nach Abtrennen der S a l z e 
und mehrmaliger Chromatographie an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r 
(40/60)/Benzol (4:1) konnte e i n gelbes öl i n sehr geringen 
Ausbeuten i s o l i e r t werden (Versuch 53). 



Das IR-Spektrum z e i g t e i n e i n t e n s i v e Alienbande b e i 1950 und 
1900 c m - l . Diese A b s o r p t i o n und e i n p o s i t i v e r Halogennachweis 
nach B e i l s t e i n sprechen für das V o r l i e g e n des l - C h l o r - 2 -
t r i m e t h y l s i l y l - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a b u t a - 2 . 3 - d i e n 144. 

Im ^H-NMR-Spektrum (Abb. 19) kann aber nur das S i g n a l e i n e r 
T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e b e i 6-0.29 ppm f e s t g e s t e l l t werden. Die 
Phenylgruppen e r s c h e i n e n a l s zwei M u l t i p l e t t s b e i 6-7.34 b i s 
7.37 ppm und 6-7.51 b i s 7.54 ppm im Verhältnis 2:3. Neben den 
Resonanzen der Phenylgruppen t r i t t j e d o c h noch e i n D u b l e t t 
b e i 6=6.75 ppm mit e i n e r Kopplungskonstante von 12.02 Hz auf. 

E r s t mit H i l f e e i n e s FD-Massenspektrums konnte d i e S t r u k t u r 
des gelben Produkts erklärt werden. Der Massenpeak m/z-448 
läßt auf e i n l-Chlor-2-H-4.4-diphenyl-l-phosphabuta-2,3-dien 
149 schließen. D i e s e r S t r u k t u r v o r s c h l a g kann auch durch das 
lH -NMR-Spektrum v e r i f i z i e r t werden. Das D u b l e t t b e i 6=6.75 
ppm muß demnach dem Methylenproton zugeordnet werden. 

Auch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgDg) s p r i c h t mit 
einem D u b l e t t b e i 6-126.17 ppm ( 2 J p / H = 1 1 . 2 6 Hz) für das 
V o r l i e g e n von 149. Die Resonanz i s t im Gegensatz zu anderen 
1-Chlorphosphanen 114 (6«90-98 ppm) etwas zu höherem F e l d 
verschoben. 

Unter den Bedingungen der chromatographischen R e i n i g u n g kam 
es o f f e n s i c h t l i c h zu e i n e r E n t s i l y 1 i e r u n g des 1 - C h l o i — 2 - t r i -
m e t h y l s i l y l - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a b u t a - 2 . 3 - d i e n s 144. 



Tms3C— P( 4Ph 

T m s ^ ^ ^ P h 

144 

5 ID 2 

• 

T m s 3 C — ^ P h 

149 

FD-Massenspektrum von 149; 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 488/90 6 
[M--CU + 453 1 
[ M - - S i M e 3 ] + 415/41 1 
[ M - C l S i M e 3 ) + - 380 19 
[Tms 2C-C-CPh 2] 336 11 
[ 3 3 6 - M e 4 S i ] + - 248 24 
[Ph 2C=C-CH] + 191 14 
[Ph 2CH 2] 168 24 
[ P h 2 C H ] + 167 28 
[ S i M e 3 ] + 73 100 

Auf e i n l 3C-NMR-Spektrum mußte wegen der geringen Ausbeuten 
(< 2%l) v e r z i c h t e t werden. 

Tmsi *Ph 
TmssC— PCI 2 + \ J =C = C T 

L i ' ^ P h 

23 143 
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Abb. 19: i-H-NMR (250 MHz; CgDg) von 149 

6-0.29 ppm ( d , 4 J p / H - 0 . 8 0 Hz;27H) [ S i ( C H 3 ) 3 ] 3 

6.75 ppm (d. 2J p / H«12.02 Hz;lH) H-C-
7.34 b i s 7.37 ppm (m;4H) o-PhenylProtonen 
7.51 b i s 7.54 ppm (m;6H) m,p-Phenylprotonen 

Durch Umsetzung des l-C h l o r - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a b u t a -
2.3-diens 149 mit DABCO i n E t h e r s o l l t e eine HC1-E1iminierung 
zum P h o s p h a b u t a t r i e n 145 möglich s e i n . Nach chromatographi­
scher A u f a r b e i t u n g an SiC^/PE (40/60) e r h i e l t e n w i r j e d o c h 
immer das Edukt 149 nahezu q u a n t i t a t i v zurück (Versuch 5 4 ) . 

- C ' DABCO 
T m s 3 C - < Ph ^ ff » 

)c=c=qr - H C l " TmsaC/ 
H A P h 

149 145 
173 



VII. 

VII 

Synthese von Alkinylarsanen 

1. Literaturübersicht und allgemeine S y n t h e s e p r i n z i p i e n 

Die b i s l a n g bekannten X 3 - A r s i n i n e (Arsabenzole) [108] und A r -
saalk e n e [109] mit AsC-Doppelbindung s i n d weniger s t a b i l a l s 
d i e entsprechenden Phosphorverbindungen und z e r f a l l e n u n t e r 
Abscheidung von braunen, a r s e n h a l t i g e n Zersetzungsprodukten. 

Die Synthese des e r s t e n und b i s l a n g e i n z i g e n s t a b i l e n A r s a -
e t h i n s 28 - i n A n a l o g i e z u r D a r s t e l l u n g des 2 - ( 2 . 4 , 6 - T r i -
t e r t . b u t y l p h e n y l ) p h o s p h a e t h i n s 27 nach J . Sejpka [42] - durch 
Umsetzung des L i t h i u m - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a r s e n i d s 151 m i t 
2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o y l c h l o r i d 152 z e i g t d e u t l i c h , daß 
zwischen Phosphor- und arsenorganischen Verbindungen Analo­
g i e n bestehen. 



P a r a l l e l z u r D a r s t e l l u n g phosphororganischer Verbindungen 
s t e l l t e n w i r uns d i e Frage, ob s i c h auch entsprechende Arsen­
verbindungen, wie z.B. A l k i n y l a r s a n e , Arsaalkene, A r s a b u t a -
t r i e n e , e t c . , s y n t h e t i s i e r e n l a s s e n . 

Zunächst s t e l l t e s i c h d i e Aufgabe, geeignete V o r s t u f e n für 
d i e D a r s t e l l u n g der Arsenverbindungen zu f i n d e n , wobei s t e ­
r i s c h a n s p r u c h s v o l l e Reste am Arsen eine s t a b i l i s i e r e n d e 
Wirkung ausüben s o l l t e n . 
A l s g e e i g n e t e r S u b s t i t u e n t s c h i e n uns deshalb auch h i e r der 
T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - R e s t , der schon von J . Escudie z u r 
D a r s t e l l u n g des B i s ( t r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 I m e t h y l ) d i a r s e n s 26 
e r f o l g r e i c h e i n g e s e t z t wurde. 
Die D a r s t e l l u n g von 26 e r f o l g t e durch Umsetzung des T r i s ( t r i -
m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n s 24 mit zwei Moläquivalenten 
t e r t . B u t y l l i t h i u m [110]. 

• - 7 t R n n TmssQ 
Tms3C—AsCl2 + 2 BuL i - O U L ' • As=As 

-2LICI vCTms3 

24 2G 

Wir s t e l l t e n uns zunächst d i e Frage nach der E x i s t e n z von 
A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r s a n e n 153. Diese Systeme s o l l t e n s i c h -
analog den Alkin y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n e n 114 - durch Umsetzung 
von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y U m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit L i t h i u m a c e ­
t y l i d e n 68 d a r s t e l l e n l a s s e n . 

„ „ „ - L i C l 
Tms3C—AsCl2 + Li—C==C—P • Tms3C—As 

24 6B 153 

Aus den A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r s a n e n 153 s o l l t e n p r i n z i p i e l l durch 
Abspaltung von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n d i e B i l d u n g von A r s a -
alkenen 154 möglich s e i n . 



Tm-aC-As^*' ~ T m s C I » T m S ) C = A s - C s s C — P 
S Q Tms 

\ 
P 

153 154 

Desweiteren s o l l t e u n t e r s u c h t werden, ob d i e Reduktion der 
A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r s a n e 153 mit L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d zu A l k i -
n y l - l - H - a r s a n e n 155 führt, d i e durch E i n w i r k u n g von Basen i n 
e i n e r Propargylumlagerung i n d i e tautomeren A r s a a l l e n e 156 
umgelagert werden könnten. 

' LIAIH 
Tms3C—As Tms3C—As 

T P 

i 5 3 155 

II 
Tms3C~As=C=LT 

^ P 

156 

E i n e n w e i t e r e n s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e n S u b s t i t u e n t e n könnte 
auch h i e r der 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - R e s t d a r s t e l l e n . 
Im Rahmen d i e s e r A r b e i t s o l l t e d eshalb v e r s u c h t werden, das 
2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a r s a n 157 d a r z u s t e l l e n und 
damit Umsetzungen analog dem T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y d i -
c h l o r a r s a n 24 durchzuführen. 



VI 1.2. Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r ­
sanen durch Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l yDmethy 1-
d i c h l o r a r s a n mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 

Das T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 2£ s o l l s i c h nach 
e i n e r V o r s c h r i f t von J . E s c u d i e [110] - i n Anlehnung an d i e 
Synthese des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n s 23 
nach K. I s s l e i b [85] - d a r s t e l l e n l a s s e n . 

T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h a n 113 w i r d zunächst mit M e t h y l l i ­
thium i n THF zu 158 m e t a l l i e r t ; d i e anschließende Umsetzung 
von 158 mit A r s e n t r i c h l o r i d i n THF l i e f e r t e i n orange­
braunes, öliges Rohprodukt, das - entsprechend der L i t e r a t u r ­
v o r s c h r i f t - nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Methanol f a r b l o s e 
K r i s t a l l e , Schmp. 189"C (Zers.) e r g i b t (Versuch 55). 

Der Schmelzpunkt des so e r h a l t e n e n P r o d u kts l i e g t d e u t l i c h 
t i e f e r a l s der i n der L i t e r a t u r [110] angegebene Wert von 
213'C. 

Im iH-NMR-Spektrum (Abb. 20) e r s c h e i n t neben dem e r w a r t e t e n 
S i g n a l der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n b e i 6-0.38 ppm e i n w e i t e r e s 
S i n g u l e t t b e i 6-3.73 ppm im Verhältnis 9:1. Die Lage d i e s e s 
S i g n a l s s p r i c h t für das Vorhandensein e i n e r Methoxygruppe. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten sprechen, zusammen mit e i n e r k o r ­
r e k t e n Elementaranalyse und einem p o s i t i v e n Halogennachweis 
nach B e i l s t e i n , für d i e B i l d u n g des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dme­
thy 1-1-methoxy-l-chlorarsans 159. 

Wie kann d i e B i l d u n g des M e t h o x y c h l o r a r s a n s 159 erklärt 
werden? 

O f f e n s i c h t l i c h hat s i c h zunächst das T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 g e b i l d e t , das u n t e r den Bedingungen der 
U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n i n Methanol aber p a r t i e l l s o l v o l y s i e r t 
w i r d . 



Auch durch mehrstündiges R e f l u x i e r e n i n Methanol konnte k e i n e 
vollständige S o l v o l y s e e r r e i c h t werden; i n a l l e n Fällen wurde 
nur 159 i s o l i e r t . 

M e l i A s C U 
Tms3C—H • Tms3C—Li - * • • Tms3C-^AsC l2 

THF 

_LL3 158 24 

| MeOH 

, 0 C H 3 

Tms3C—As 

159 

Das 60 MH2-1H-NMR-Spektrum (Abb. 20) des Rohprodukts e i n e r 
w e i t e r e n Umsetzung des L i t h i o - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h a n s 158 
mit A r s e n t r i c h l o r i d z e i g t nur e i n S i n g u l e t t b e i 6=0.31 ppm 
und beweist somit, daß s i c h tatsächlich z u e r s t das D i c h l o r a r -
san 24 b i l d e t , das dann b e i der U m k r i s t a l 1 i s a t i o n zum 
Methoxychlorarsan 159 w e i t e r r e a g i e r t . 

Das orange-braune, ölige Rohprodukt von 24 läßt s i c h durch 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 r e i n i g e n , man erhält 
f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 209-211 * C (Versuch 56). 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten des so e r h a l t e n e n T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n s 24 stimmen mit den L i t e r a t u r d a t e n 
[110] gut überein (Tab. 14). 



Tab. 14: s p e k t r o s k o p i s c h e und p h y s i k a l i s c h e Daten von 24 
V e r g l e i c h mit L i t e r a t u r d a t e n von J.Esc u d i e [110] 

24 L i t . - d a t e n 

Schmp. [*C] 

l-H-NMR [ppm] 

209-211 

0.31 (s) 

213 

0.30 (s) 

Abb. 20: iH-NMR-Spektren (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 159 und 

159 24 

Tms 3C 
OCH 3 

0.38 ppm (s) 
3.73 ppm (s) 

0.31 ppm (s) 



Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit 
L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 

Im f o l g e n d e n v e r s u c h t e n w i r Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit L i t h i u m a c e t y 1 iden zu A l k i n y l -
1 - c h l o r a r s a n e n 155 (analog den Umsetzungen von T r i s ( t r i ­
methy l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23) . 

B e i der Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 
24 m i t P r o p i n y l l i t h i u m 68a i n THF b e i -78*C im Molverhältnis 
1:1 ( Z u t r o p f e n von 68a zu 24) kann nach Erwärmen auf Raumtem­
p e r a t u r , Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, 
Abtrennen der S a l z e , Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit P e t -
r o l e t h e r (40/60) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus A c e t o n i t r i l e i n 
f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s Produkt i s o l i e r t werden, Schmp. 70-
71.5*C (Versuch 57). 

Di e I n t e g r a t i o n des ^H-NMR-Spektrums (Abb. 21) des e r h a l t e n e n 
P rodukts z e i g t e i n d e u t i g , daß b e i 6-1.92 ppm zwei Methylgrup­
pen im Molekül vorhanden s i n d , d i e T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n e r ­
s c h e i n e n a l s S i n g u l e t t b e i 6-0.20 ppm. 

Im IR-Spektrum (KBr) e r s c h e i n t b e i 2170 cm - 1 e i n e für d i e 
C-C-Streckschwingung c h a r a k t e r i s t i s c h e Absorptionsbande, d i e 
damit das V o r l i e g e n e i n e r A c e t y l e n s t r u k t u r e i n h e i t bestätigt. 

Aus den s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten und e i n e r n e g a t i v e n B e i l ­
s t e i n p r o b e kann d i e Schlußfolgerung gezogen werden, daß es 
s i c h h i e r n i c h t um das e r w a r t e t e P r o p i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y Dmethy 1-1-chlorarsan 153a h a n d e l t , sondern um das B i s ( p r o ­
p i n y l ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) methylarsan 160a. 



I 
TmsaC—AsCl2 + L i — 0=C— CH3 —fl-—• Tms3C-As^ 

Cl 

CH3 

24 68a 153a 

Tms3C—As 

CH3 

CH3 

160a 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt mit dem Molekül­
peak m/z=384 e b e n f a l l s das V o r l i e g e n des B i s ( m e t h y l e t h i n y 1 ) -
arsans 160a. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 384 13 
[M--CH 3] + 369 19 
[M-TmsC=CCH3]+- 272 2 
[272--CH 3] + 257 18 
( 2 7 2 - - C 3 H 3 ] + 233 2 
[ 2 7 2 - S i M e 4 ] + - 184 8 
[ 2 3 3 - - C H 3 l + 218 6 
[ M e 2 S i C - C C H 3 l + - 97 70 
[ S i M e 3 l + 73 100 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3) e r s c h e i n e n d i e chemi­
schen Verschiebungen a l l e r K o h l e n s t o f f a t o m e im B e r e i c h der 
Werte für das P r o p i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - l - c h l o r -
phosphans 114a. 



CH3 

1 2 
Tms3C—As 3 V 

CH3 

3.83 ppm (s.C-1); 4.90 ppm (s.C-5); 7.88 ppm (s.C-2); 77 
ppm (s, C - 3 ) ; 102.52 ppm (s.C-4). 

CH3 

Tms3C—As 

CH3 

Abb. 21: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 160a 

6-0.20 ppm (S.27H; C ( S i M e 3 ) 3 

1.92 ppm ( s , 6H; CH 3) 



E i n w e i t e r e r Versuch z u r Synthese e i n e s A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r s a n s 
153 s o l l t e d i e Umsetzung des D i c h l o r a r s a n s 24 mit 1 - L i t h i u m -
p h e n y l a c e t y 1 i d 68b d a r s t e l l e n . 

Für d i e s e Umsetzung wurde das 1 - L i t h i u m p h e n y l a c e t y 1 i d 68b b e i 
-78*C zu e i n e r Lösung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r ­
arsan 24 i n THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur e r ­
wärmt. Nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an SiC>2 
mit PE/Benzol (4:1) erhält man nach U m k r i s t a l l i s a t i o n aus 
A c e t o n i t r i l f a r b l o s e K r i s t a l l e . Schmp. 79-81 *C (Versuch 5 8). 

Die I n t e g r a t i o n des ^-H-NMR-Spektrums (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) 
und e i n n e g a t i v e r Halogennachweis sprechen wiederum für d i e 
B i l d u n g e i n e s B i s (pheny l e t h i n y l ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-
arsans 160b. 
Die T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n e r s c h e i n e n b e i 6-0.45 ppm a l s S i n ­
g u l e t t . d i e Phenylgruppen zwischen 6-7.19 und 7.58 ppm a l s 
M u l t i p l e t t . 

Im IR-Spektrum (KBr) s i n d nur d i e c h a r a k t e r i s t i s c h e n Absorp­
t i o n e n für d i e C=C-Schwingung b e i 2160 cm~l. d i e aromatische 
C-C-Schwingung b e i 1600 cm~l und d i e T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n 
b e i 1270. 1260 und 860 cm - 1 zu beobachten. 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt auch h i e r mit dem 
Molekülpeak m/z=508 und dem Fragmentierungsmuster d i e B i l d u n g 
des B i s ( a l k i n y 1 ) a r s a n s 160b. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[MJ + - 508 9 
[ M - C H 3 ] + 493 6 
[M--C=CPh] + 407 9 
[33 4 - - C H 3 ] + 319 12 
[407--C=CPh] +- 306 18 
[306--SiMe 3] 233 13 
[ 2 3 3 - C H 3 ] + 218 76 
[SiMe 3J+ 73 100 



Im 1 3C-NMR-Spektruro (22.64 MHz; CDClg) i s t ei n e vollständige 
Zuordnung der Kohlenstoffatome möglich. 

P 
Tms3C—As 3 

•3^- — s t i 

B 
3.67 ppm (s.C-1); 9.01 ppm (s.C-2); 88.28 ppm (s.C-3); 105.07 
ppm (s , C - 4 ) ; 123.27 ppm (s,C-5); 128.27 ppm (s,C-7); 128.53 
ppm (s . C - 8 ) ; 131.52 ppm (s,C-6). 

Weitere Umsetzungen des D i c h l o r a r s a n s 24 mit L i t h i u m a c e t y 1 i -
den 68 führten w i r aufgrund der b i s h e r i g e n E r g e b n i s s e - es 
e n t s t a n d immer das B i s ( a l k i n y 1 ) a r s a n 160 - im Molverhältnis 
1:2 durch. 

B e i der Umsetzung des D i c h l o r a r s a n s 24 mit L i t h i u m - t e r t . b u -
t y l a c e t y l i d 68c i n THF b e i -78*C kann nach Abtrennen der 
L i t h i u m s a l z e und D e s t i l l a t i o n im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r ( L u f t ­
badtemperatur 80*C/10~2 Torr) e i n f a r b l o s e s öl i s o l i e r t wer­
den. E i n e Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) a l s 
w e i t e r e n R e i n i g u n g s s c h r i t t l i e f e r t e i n f a r b l o s e s , k r i s t a l l i ­
nes Produkt, Schmp. 52.5-54 *C, das mit H i l f e der s p e k t r o s k o ­
p i s c h e n Daten e i n d e u t i g a l s das B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y l ) -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n 160c i d e n t i f i z i e r t werden 
konnte, 55* Ausb. (Versuch 59). 

S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 160c: 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC13/CH2C1 3 ) : 
6-0.28 ppm (S.27H) C S i ( M e 3 ) 3 

1.22 ppm (s,18H) CMe 3 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg): 

CMe3 

1 2 f 
Tms3C—As 3 

CMe3 

4.02 ppm (s.C-1); 8.21 ppm (s,C-2); 28.64 ppm (s»C-5); 30.53 
ppm (s. C - 6 ) ; 77.56 ppm (s. C - 3 ) ; 113.98 ppm (s.C-4). 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(C-H): 2960.2900.2870 (s) 
v(C-C): 2170.2140 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1240.840 (vs) 

Massenspektrum (70 EV; EI/MS): 

Fragment 

[M] + -
[M--CH3J+ 
[ 4 5 3 - S i M e 4 ] + 

[M-TmsC=CCMe 3] +-
[ 3 6 5 - + H S i M e 2 ] + -
[ 3 1 4 - - C H 3 ] + 

[ ( M e 3 S i ) 2 C A s ] + -
[Me 3SiC=CCMe 2] +-
[ 1 3 9 - - + C M e 2 ] + 

[ S i M e 3 ] + 

[C 4H 9]+ 

m/z r e l . I n t . [%] 

468 64 
453 57 
365 6 
314 6 
306 6 
299 25 
218 46 
139 64 
97 32 
73 100 
57 7 

m*(468-453)-438.81 



In einem w e i t e r e n Versuch s e t z t e n w i r das D i c h l o r a r s a n 24 m i t 
2 Moläquivalenten L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y a c e t y 1 i d 68d i n E t h e r 
b e i -78*C um. Der, nach Abtrennen der S a l z e e r h a l t e n e , 
bräunlich ölige Rückstand wurde an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 
mit P e t r o l e t h e r (40/60) c h r o m a t o g r a p h i e r t . Man erhält e i n 
f a r b l o s e s öl, das e r s t i n der Kälte langsam k r i s t a l l i s i e r t , 
Schmp. 40-41.5*C (Versuch 60). 
B e i diesem f a r b l o s e n , k r i s t a l l i n e n Produkt h a n d e l t es s i c h 
l a u t den s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten um das e r w a r t e t e B i s ( t r i ­
m e t h y l s i l y l e t h i n y l ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n 160d, 54% 
Ausb. 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) w e i s t nur zwei S i g n a l e im 
B e r e i c h der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n auf, d i e aber aufgrund 
i h r e r I n t e g r a l e e i n d e u t i g zugeordnet werden können. 

Die chemischen Verschiebungen des C-3-Kohlenstoffatoms 
(6-114.44 ppm) im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg) i s t , wie 
schon beim T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114d beo­
b a c h t e t , im Gegensatz zu 160a (6-77.61 ppm), 160b (6-88.28 
ppm) und 160c (6-77.56 ppm) zu t i e f e r e m F e l d verschoben, 
während das C-4-Kohlenstoffatom (6-106.51 ppm) im s e l b e n 
B e r e i c h wie d i e b i s h e r bekannten B i s ( a l k i n y 1 ) a r s a n e 160a-c 
e r s c h e i n t . 

0.37 ppm (s.C-5); 3.94 ppm ( s , C - l ) ; 9.82 ppm (s,C-2); 106.51 
PPm (s,C-4); 114.44 ppm (s,C-3). 

6-0.10 ppm (s. 9H; CSiMe 3) 
0.45 ppm (S.27H; C ( S i M e 3 ) 3 

,SiMe3 

V 
SIMQ3 



Massenspektrum (70 eV; EI/MS) 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[Ml + - 500 20 
tM--CH 3] + 485 65 
[ 4 8 5 - S i M e 4 ] + 397 7 
[M-TmsC=CSiMe 3] +- 330 12 
[3 3 0 - - C H 3 ] + 315 38 
[ 3 1 5 - - S i M e 3 ] + - 242 24 
[ ( M e 3 S i ) 2 C A s ] + - 218 28 
[Me 3SiC=CSiMe 2] +- 155 57 
[ S i M e 3 ] + 73 100 

m (500-485)-470.45 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) . 
v(C-H): 2950,2900 (s) 
v(C-C): 2090 (m) 
v(SiMe.O : 1240,830 (vs) 

Die E n t s i l y 1 i e r u n g des B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l ) a r s a n s 160d 
s o l l t e zum B i s ( e t h i n y 1 ) t r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y l a r s a n 160e , 
den Grundkörper der B i s ( a l k i n y l ) a r s a n e , führen. 

Die E n t s i l y l i e r u n g g e l i n g t analog dem T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114d durch Umset­
zung von 160d mit Natronlauge i n Methanol und E t h e r a l s Co-
s o l v e n s . Nach Ansäuern mit Salzsäure, Abtrennen und Trocknen 
der o r g a n i s c h e n Phase erhält man e i n g e l b l i c h e s öl, das nach 
D e s t i l l a t i o n im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r (Luftbadtemperatur 
100*C/10 _ 2 T o r r ) e i n f a r b l o s e s öl l i e f e r t (Versuch 61). 

Das IR-Spektrum (Film) bestätigt durch das A u f t r e t e n e i n e r 
a c e t y l e n i s c h e n C-H-Schwingung b e i 3310 cm~l und der C=C-
Streckschwingung b e i 2090 cm - 1 d i e B i l d u n g des B i s ( e t h i n y 1 ) -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n s 160e . Die Abs o r p t i o n e n der 
T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n e r s c h e i n e n b e i 1270,1260 und 850 cm -*. 
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Auch im J-H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC1 3) kann 160e e i n d e u t i g 
i d e n t i f i z i e r t werden. Es e r s c h e i n t nur noch e i n S i g n a l b e i 
6-0.28 ppm im B e r e i c h der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n ; eine w e i t e r e 
Resonanz e r s c h e i n t b e i 6-2.57 ppm a l s S i n g u l e t t . das aufgrund 
des Integrationsverhältnisses von 2:27 den beiden a c e t y l e n i ­
schen Protonen zugeordnet werden muß. 

Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y - l - c h l o r -
a rsan 135 mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 68 

Im w e i t e r e n V e r l a u f v e r s u c h t e n w i r Alkiny1-1-methoxyarsane 
161 durch Umsetzung von Me t h o x y c h l o r a r s a n 159 mit m e t a l l i e r -
t e n A c e t y l e n e n 68 d a r z u s t e l l e n . 

Zur Lösung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - l - m e t h o x y - l - c h l o r -
a rsan 159 i n THF t r o p f t man b e i -78*C d i e Lösung von 1-
L i t h i u m p h e n y l a c e t y 1 i d 68b i n THF und läßt langsam auf Raum­
temperatur erwärmen. Nach üblicher A u f a r b e i t u n g (Abtrennen 
der Salze) erhält man e i n g e l b l i c h k r i s t a l l i n e s Rohprodukt, 
das aus A c e t o n i t r i l u m k r i s t a l l i s i e r t f a r b l o s e Nadeln l i e f e r t , 
Schmp. 58-60'C (Versuch 62). 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , daß es s i c h tatsächlich 
um das er w a r t e t e P h e n y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 1 -
methoxyarsan 161b h a n d e l t , 67% Ausb. 
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Das l-H-NMR-Spektrum (Abb. 22) z e i g t d r e i S i g n a l e im Verhält­
n i s 5:3:27: e i n M u l t i p l e t t zwischen 6-7.17 und 7.58 ppm für 
d i e Phenylgruppe, e i n S i g u l e t t b e i 6-3.58 ppm für d i e Meth-
oxygruppe und e i n S i g n a l b e i 6-0.37 ppm für d i e T r i m e t h y l ­
s i l y lgruppen. 

Auch das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt mit dem 
Molekülpeak m/z=438 und dem v o r l i e g e n d e n Fragmentierungs­
muster das V o r l i e g e n von 161b. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

m (438-423)-408.51 
[M] + - 438 8 
[M--CH 3] + 423 86 
[M-- +Me 2SiOCH 3] + 334 4 
[334-•CH 3] + 319 16 
[423-TmsC=CPh]+ 249 26 
[334--C=CPh] +- 233 9 
[ ( M e 3 S i ) 2 C H ] + - 159 57 
[Me 2SiOCH 3]+ • 89 47 
[ S i M e 3 ] + 73 100 
[ M e 2 S i H ] + - 59 18 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm]) s i n d d i e ace-
t y l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f a t o m e C-3 und C-4 (6-94.52 ppm und 
6=110.16 ppm) im Gegensatz zu C-3 und C-4 des B i s ( p h e n y 1 -
e t h i n y l ) a r s a n s 160b (6=8.28 ppm und 6-105.07 ppm) zu t i e f e r e m 
F e l d verschoben; auch das C-2-Kohlenstoffatom (6=18.08 ppm) 
z e i g t im Gegensatz zu C-2 von 160b (6=9.01 ppm) ei n e T i e f ­
f e l d v e r s c h i e b u n g , wofür s i c h e r l i c h e l e k t r o n i s c h e Einflüsse 



der Methoxygruppe v e r a n t w o r t l i c h gemacht werden müssen. 

5 
1 2 ,0CH3 
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3.95 ( s . C - l ) ; 18.08 (s.C-2); 94.52 (s.C-3); 110.16 (s,C-4); 
54.92 (s.C-5); 123.09 (s,C-6); 128.35 (s.C-8); 128.66 (s.C-9) 
131.41 (s.C-7). 
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Abb. 22: 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC1 3/CH 2C1 2) von 161b 

6-0.37 ppm (s,27H.C(SiMe 3) 3) 
3.58 ppm ( s . 3H.OCH3) 
7.17-7.58 (m, 5H,Phenyl) 



IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] : 
v(-C-H): 3080,3050,3030 (m) 
v(C-H): 2960,2900,2810 (s) 
v ( O C ) : 2150 (m) 
v(C-C): 1600 (m) 
v ( S i M e ^ ) : 1260,850 (vs) 

Auch d i e Umsetzung von M e t h o x y c h l o r a r s a n 159 m i t m e t a l l i e r t e m 
t e r t . B u t y l a c e t y l e n 68c i n THF b e i -78*C l i e f e r t nach A b t r e n ­
nen der S a l z e und D e s t i l l a t i o n im ölpumpenvakuum {IQTr Torr) 
b e i 95-99"C e i n f a r b l o s e s öl, das aufgrund der s p e k t r o s k o p i ­
schen Daten e i n d e u t i g a l s t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
ly1)methy1-1-methoxyarsan 161c i d e n t i f i z i e r t werden konnte, 
88% Ausb. (Versuch 63) . 

Spektroskopische Daten von 161ci 

1H-NMR (250 MHz: C ^ ) : 
6=0.41 ppm (s,27H.C(SiMe 3) 3) 

1.16 ppm (s,9H,CMe 3) 
3.45 ppm (s,3H,0CH 3) 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

tM] + - 418 7 
[M--CH 3] + 403 81 m*(418-403)=388.54 
[403-+Me 2SiOCH 3] +- 314 5 
[314--CH 3] + 299 17 
[Me 2SiC=CCMe 3l +- 139 80 
[Me 2SiOCH 3J +- 89 68 
[ S i M e 3 ] + 73 100 
[Me 2SiH]+- 59 33 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg; 6 [ppm] 

5 
1 Z ,0CH3 

Tma3C— As 3 V 
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CMe3 
4.25 (s.C-1); 17.91 (s.C-2); 83.05 (s.C-3); 120.59 (s,C-4) 
54.49 (s. C - 5 ) ; 30.14 (s.C-6); 30.56 (s.C-7). 

IR ( F i l m [cm" 1!): 
v(C-H): 2970.2900.2870 (s) 
v(C-C): 2200.2160 (m) 
v ( S i M e Q ) ; 1255.855.835 (vs) 

W e i t e r h i n v e r s u c h t e n w i r das Trimethy l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - m e t h o x y -
arsan 161d zu s y n t h e t i s i e r e n , das s i c h zum Ethiny1-1-methoxy-
arsan 161e e n t s i l y l i e r e n l a s s e n s o l l t e . 

Hierfür w i r d zu e i n e r Lösung von Methoxychlorarsan 159 i n 
Et h e r i n der Kälte b e i -78*C d i e Lösung von L i t h i u m - t r i m e -
t h y l s i l y l a c e t y 1 i d 68d g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt. Nach Abtrennen der S a l z e erhält man e i n g e l b l i c h e s 
öl, das im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r (Luftbadtemperatur 120-
125*C/10 - 2 T o r r ) d e s t i l l i e r t werden kann. Man erhält e i n 
f a r b l o s e s öl, das s i c h b e i längerem Stehenlassen bei Raumtem­
p e r a t u r s e l b s t u n t e r S t i c k s t o f f S c h u t z g a s langsam z e r s e t z t und 
ein e r o s a Farbe erhält (Versuch 6 4). 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz) (Abb. 23a) s p r i c h t e i n d e u t i g 
für das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i lyDmethy 1-1-
methoxyarsan 137d (89% Ausb.). 

6- 0.17 ppm (s»9H;SiMe3) 
0.41 ppm (s,27H;C(SiMe 3) 3) 
3.45 ppm (s,3H;0CH 3) 



Im 1 3C-NMR-5pektrum (22.64 MHz; CgDg) e r s c h e i n t das C-3-Koh-
l e n s t o f f a t o m (6-113.02 ppm) - wie schon beim B i s ( t r i m e t h y l s i -
l y l e t h i n y l ) a r s a n 160d (C-3: 6-114.44 ppm) beobachtet - wegen 
der e l e k t r o n i s c h e n E f f e k t e der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e s t a r k zu 
t i e f e m F e l d verschoben. 

5 
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0.37 ppm ( s . C - 6 ) ; 4.25 ppm (s.C-1); 18.58 ppm (s,C-2); 54.82 
PPm (s . C - 5 ) ; 113.02 ppm (s,C-3); 119.06 ppm (s,C-4). 

Auch das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestätigt mit dem Mo­
lekülpeak m/z=434 und dem Fragmentierungsmuster d i e S t r u k t u r 
von 161d. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 434 5 
[M--CH 3]+ 419 70 m*(434-419)-404.52 
(419-.+Me 2SiOCH 3] +- 330 6 
[330--CH 3J + 315 20 
[Me 2SiC=CSiMe 3] +- 155 58 
[Me 2SiOCH 3]+- 89 42 
[ S i M e 3 l + 73 100 
[ M e 2 S i H ] + - 59 20 

IR-Spektrum ( F i l m [cm" 1!): 
V(C-H): 2960.2900.2810 (s) 
v(C=C): 2100 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1250.830 (vs) 



Die E n t s i l y l i e r u n g zum E t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 1 -
methoxyarsan 161e g e l i n g t durch Umsetzung des T r i m e t h y l s i -
l y l e t h i n y 1 - 1 - m e t h o x y a r s a n s 161d mit Natronlauge i n Methanol. 
Die übliche A u f a r b e i t u n g l i e f e r t einen gelben, k r i s t a l l i n e n 
Rückstand, der aus Methanol u m k r i s t a l l i s i e r t werden kann. Man 
erhält 161e i n Form f a r b l o s e r K r i s t a l l e , Schmp. 102"C 
( Z e r s . ) , 77% Ausb. (Versuch 65). 

TmsaC-As 0™ 3 1 . NaOH/MeOH^ l m 5 3 C _ ^ 3 

\ 2,HCl/Et 2D X 
SlMea 

161d 161a 

S p e k t r o s k o p i s c h e Daten von 161e 

1H-NMR (250 MHz: C D C l j ) : 
6-0.30 ppm (s,27H;C(SiMe) 3) 

3.11 ppm (s,lH;=CH) 
3.55 ppm (s,3H;OCH 3) 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + - 362 6 
[M--CH 31 + 347 79 
[34 7-HC-CSiMe 3J + 249 11 
[347-Me 3SiOCH 3J + 243 31 
[249-Me 3SiOCH 3] + 145 35 
[Me 2SiOCH 3] +- 89 43 
[ S i M e 3 l + 73 100 
[ M e 2 S i H ] + - 59 19 

m (362-347)-332.62 
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3.90 ppm ( s , C - l ) ; 18.24 ppm (s.C-2); 54.92 ppm (s,C-5) 
89.88 ppm (s.C-3); 98.59 ppm (s.C-4). 

IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) : 
v(=C-H): 3300 (m) 
v(C-H): 2980.2910.2840 (s) 
v(C-C): 2040 (m) 
v ( S i M e 3 ) : 1270,1260.860.840 (vs) 

a) Tms3C-As 
,0CH3 

b) Tms3C—As 
,0CH3 

5iMe3 

Abb. 23a: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 137d und 
b: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CDCU) von 137e 



V I I . 3 . Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von A l k i n y l a r s a n e n durch 
Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a r s a n 
mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 

A l s w e i t e r e r s t e r i s c h s t a r k abschirmender S u b s t i t u e n t bot 
s i c h auch h i e r der 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t an. 
Es war i n t e r e s s a n t zu untersuchen, ob Umsetzungen von 2.4,6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a r s a n 157 mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 68 
zu den A l k i n y l a r s a n e n 162 oder zu den B i s ( a l k i n y 1 ) a r s a n e n 163 
führen, da der 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - R e s t . im V e r g l e i c h 
zum T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - R e s t , s t e r i s c h noch anspruchs­
v o l l e r i s t . 

Um d i e s e Überlegung überprüfen zu können, mußten w i r z u e r s t 
das D i c h l o r a r s a n 157 s y n t h e t i s i e r e n . 

Nach e i n e r persönlichen M i t t e i l u n g von L. Weber [111] konnte 
157 analog dem 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 
d a r g e s t e l l t werden. 



Ausgehend von l - B r o m - 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 53 erhält man 
durch M e t a l l i e r u n g m i t n-BuLi i n THF b e i -78*C und a n s c h l i e s ­
sender Umsetzung mit A r s e n t r i c h l o r i d e i n e grüne Rea k t i o n s m i ­
schung, d i e s i c h b e i Temperaturen oberhalb -30*C braun v e i — 
färbt. Es kommt anscheinend zu e i n e r Zersetzung des D i c h l o r -
arsans 157. Aus diesem Grund müssen a l l e R e i n i g u n g s s c h r i t t e 
b e i -30*C durchgeführt werden. Nach Abziehen a l l e r flüchtigen 
B e s t a n d t e i l e . Aufnehmen i n n-Pentan und Abtrennen der Sa l z e 
w i r d das F i l t r a t b i s z u r beginnenden K r i s t a l l i s a t i o n konzen­
t r i e r t . Es können f a r b l o s e Nadeln i s o l i e r t werden, 23% Ausb. 
(Versuch 66). 
Ei n e Schmelzpunktbestimmung gelang wegen der Instabilität von 
157 n i c h t . 

53 157 

Das ^H-NMR-Spektrum (60 MHz) und e i n p o s i t i v e r Halogennach­
weis nach B e i l s t e i n bestätigen d i e B i l d u n g des 2 . 4 . 6 - T r i -
t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a r s a n s 157. 

Tab. 15: ^H-NMR (60 MHz; CC1 4/TMS) von 157 und zum V e r g l e i c h 
d i e L i t e r a t u r w e r t e (200 MHz; CgDg) 

157 L i t . - w e r t e [111] 

p - t e r t . B u t y l 
o - t e r t . B u t y l 
m-Ary1 

1.2 ppm (s , 9H) 
1.5 ppm (S.18H) 
7.3 ppm ( s . 2H) 

1.15 ppm (s. 9H) 
1.51 ppm (S.18H) 
7.44 ppm (s. 2H) 



Zunächst versuchten w i r das D i c h l o r a r s a n 157 mit L i t h i u m t r i -
m e t h y l s i l y l a c e t y l i d 68d im Molverhältnis 1:1 umzusetzen. Dazu 
t r o p f t e n w i r zu e i n e r Lösung von 138 i n E t h e r b e i -78*C das 
m e t a l l i e r t e T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n und erwärmten langsam auf 
Raumtemperatur. Nach A b t r i t t e n der S a l z e erhält man e i n 
f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s Produkt, das nach dem ^H-NMR-Spektrum 
mit 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52, a l s o Z e r s etzungsprodukt, 
v e r u n r e i n i g t i s t . 
52 läßt s i c h durch S u b l i m a t i o n im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r 
(Luftbadtemperatur 70'C/IO - 2 T o r r ) abtrennen. Der k r i s t a l l i n e 
Rückstand kann aus Methanol u m k r i s t a l l i s i e r t werden, f a r b l o s e 
Nadeln, Schmp. 90-91*C (Versuch 67). 

Die I n t e g r a t i o n des ^H-NMR-Spektrums z e i g t , daß es s i c h um 
das B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 e t h i n y 1 ) - 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l a r -
san 163a handelt und n i c h t um das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 -
c h l o r a r s a n 162a. Ei n e n e g a t i v e B e i l s t e i n p r o b e bestätigt d i e ­
ses E r g e b n i s . 

157 68a 162a 

,5lMe3 

163a 



Im ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) s i n d v i e r S i g n a l e im 
Verhältnis 2:18:9:18 zu beobachten. 

6-0.33 ppm (s,18H;SiMe 3 

1.43 ppm ( s . 9 H ; p - t e r t . B u t y l ) 
1.75 ppm ( s . 1 8 H ; o - t e r t . B u t y l ) 
7.45 ppm (s,2H;m-Aryl) 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm]) e r s c h e i n e n d i e 
a c e t y l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f a t o m e (C-9 und C-10) im s e l b e n Be­
r e i c h wie C-9 und C-10 des B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) - 2 . 4 . 6 -
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54a (104.21 und 116.62 ppm). 

0.27 (s.C-11); 31.32 (s.C-8); 34.22 (s.C-6); 34.75 (s.C-7); 
39.93 (s.C-5); 106.86 (s,C-9); 113.31 (s.C-10) 123.83 (s.C-3) 
130.51 (s.C-1); 150.20 (s.C-4); 156.35 (3.C-2). 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [*] 

[M] + - 514 2 
[M--C 4H 8] + 458 11 
[ M - C 4 H 9 ] + 457 14 
[457--C=CSiMe 3] 360 23 
l C 1 8 H 3 0 J ' 246 18 
[246--CH 3]+ 231 89 
[ S i M e 3 ] + 73 33 
[ C 4 H g ] + 57 100 



IR-Spektrum (KBr f e m - 1 ] ) : 
v(C-H): 2980,2920,2890 (vs) 
v(C-C): 2110 (m) 
v(C-C): 1600 (m) 
v(SiMeo): 1260,860 (vs) 

Wir s t e l l t e n uns d i e Frage, ob e i n e E n t s i l y l i e r u n g des B i s -
( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) a r s a n s 163a - analog des B i s ( t r i -
m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) p h o s p h a n s 54a - zum B i s ( e t h i n y 1 ) a r s a n 163b 
möglich s e i n könnte. 
Die Umsetzung von 163a mit Natronlauge i n Methanol, an­
schließendem Ansäuern mit Salzsäure und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des 
f a r b l o s e n Rückstands aus E t h a n o l l i e f e r t f a r b l o s e K r i s t a l l e , 
Schmp. 78-80"C (Versuch 68). 

Die a n a l y t i s c h e n und s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten bestätigen d i e 
B i l d u n g des B i s ( e t h i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 a r s a n s 
163b (76% Ausb.). 

163a 163b 

Im IR-Spektrum (KBr [ c m - 1 ] ) (Abb. 25) e r s c h e i n e n b e i 3280 und 
3250 cm - 1 A b s o r p t i o n e n , d i e für a c e t y l e n i s c h e Protonen cha­
r a k t e r i s t i s c h s i n d . D i e A b s o r p t i o n e n der T r i m e t h y l s i l y l g r u p ­
pen s i n d n i c h t mehr s i c h t b a r . 

V(-C-H): 3280,3250 (s) 
v(C-H): 2950,2900,2860 (vs) 
v(C-C): 2040 (m) 
v(C-C): 1595 (m) 



Auch im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz) (Abb. 24) beobachtet man 
be i 6-2.32 ppm (s) zwei a c e t y l e n i s c h e Protonen, d i e Resonanz 
der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n i s t verschwunden. 

Massenspektrum (70 eV; EI/MS): 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M] + -
[ M - C 4 H g ] + 

[ C 1 8 H 2 9 ] + -
[246--CH 3] + 

t C 4 H 9 ] + , 

370 
313 
245 
231 
57 

3 
2 
6 
3 

100 

8 7 " 3 2 1 S [ppm] 
Abb. 24: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) 

6=1.24 ppm (s. 9H) p - t e r t - B u t y l 
1.71 ppm (S.18H) o - t e r t - B u t y l 
2.32 ppm (s. 2H) -C-H 
7.55 ppm (s , 2H) m-Ringprotonen 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CDC1 ; 6[ppml): 

H 

31.21 (s.C-8); 34.05 (s. C - 6 ) ; 34.72 (s.C-7); 39.85 (S.C-5); 
84.25 (3.C-9); 93.51 (s.C-10); 123.86 (s,C-3); 128.91 (s.C-1) 
150.59 (s.C-4); 156.51 (s,C-2). 

4000 
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Abb. 25: IR-Spektren von 163b und zum V e r g l e i c h 163a 
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Auf w e i t e r e Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i -
c h l o r a r s a n 157 mit L i t h i u m a c e t y 1 iden 6_8 wurde wegen der 
s c h l e c h t e n Zugänglichkeit von 157 v e r z i c h t e t . 
Aufgrund der b i s h e r gewonnenen E r k e n n t n i s s e kann man zusam­
menfassend f e s t s t e l l e n , daß Umsetzungen von D i c h l o r a r s a n e n 24 
und 157 mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n s t e t s zu den B i s ( a l k i n y 1 ) a r -
sanen 160 und 163 führen, unabhängig von den S u b s t i t u e n t e n . 

P - A s C I 2 + L i—C=C— P' P-As 

24 

157 

68 160 P=-CTms 3 

J 6 3 P = 2 , 4 , 6 - ( C M e 3 ) 3 C 6 H 2 

In diesem R e a k t i o n s v e r h a l t e n l i e g t e i n großer U n t e r s c h i e d zum 
Phosphor, der nur b e i Umsetzungen von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
P h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n zu B i s ( a l k i -
ny1)phosphanen 54 führt, während b e i entsprechenden Umsetzun­
gen mit T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 A l k i n y l -
1-chlorphosphane 114 g e b i l d e t werden. 

T m s 3 C - P C I 2 + LI—L=C—P Tms 3 C— 
Cl 

23 68 114 

PCI, + LI—C=C—P 

18 68 54 



V I I . 4 . Zuaammenfassung e i n i g e r s p e k t r o s k o p i s c h e r Daten 

In T a b e l l e 16 s i n d d i e w i c h t i g s t e n 1 3C-NMR-Daten der A l k i n y -
l a r s a n e 160, 161 und 163 zusammengefaßt, T a b e l l e 17 z e i g t d i e 
UV-Daten ( X ^ - (e) ) der Arsane. 

Tab. 16: 1 3C-NMR (<5[ppmJ) von 160. 161 und 163 

C-1 C-2 C--3 C-4 C-5 

160a 
R-Me 3.83 7.88 77 61 102.52 
160b 
R-Ph 3.67 9.01 88 28 105.07 
160c 
R-CMe 3 4.02 8.21 77 56 113.98 
160d 
R-Tms 3.94 9.82 106 51 114.44 

161b 
R-Ph 3.95 18.08 94 52 110.16 54.92 
161c 
R-CMe 3 4.25 17.91 83 05 120.59 54.49 
161d 
R-Tms 4.25 18.58 113 02 119.06 54.82 
161e 
R-H 3.90 18.24 89 88 98.59 54.59 

C-9 C-10 

163a 
R-Tms 106.86 113.31 
163b 
R-H 84.25 93.51 



Tab. 17: UV-Daten (n-Hexan; X [nm] (E)) von 160. 161 und 
1110 x — — 

163 

160a 
R-Me 242 (5 600) ; 232 (5 .700) 
160b 
R-Ph 280 sh (19.400); 264 (31.400); 254 (30.200); 

240 (24.600); 212 (24.200) 
160c 
R-CMe3 242 (5 000); 230 (5.300); 218 sh (4 .200) 
160d 
R-Tms 260 sh (5.000); 240 (6.600); 225 (6 .900); 

213 (7 000); 216 (6.900) 

161b 
R-Ph 280 sh (12.000); 262 (20.100); 250 (23.400); 

242 sh (21.100); 212 (17.600) 
161c 
R-CMe3 250 sh (1.800); 220 (4.300) 
161d 
R-Tms 258 sh (1.000); 238 sh (2.100); 228 sh (2.600); 

220 (2. 700) 

163b 
R-H 292 sh (1.300); 248 sh (7.100); 222 (13.000) 



VIII. Untersuchungen zur Darstellung von Arsabutatrienen 

V I I I . 1. Einführung 

Neben den Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von A l k i n y l a r s a n e n 
g a l t unser I n t e r e s s e der Ve r b i n d u n g s k l a s s e der 1-Arsabuta-
1 . 2 . 3 - t r i e n e 141. 

Im f o l g e n d e n v e r s u c h t e n w i r . d i e bekannten Synthesen der 
Phosphabutatriene auch auf d i e D a r s t e l l u n g der 1-Arsabuta-
1 . 2 , 3 - t r i e n e zu übertragen: 

In Anlehnung an d i e Synthese von Phosphabutatrienen nach J . 
Sejpka [53] s o l l t e n A r s a b u t a t r i e n e durch Umsetzung von T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit mono 1 i t h i i e r t e n A l -
lenen 45 und anschließender E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y I c h l o r -
s i l a n zugänglich s e i n . 

164 

Li 
:c=c=c V TmsaC—AsCl2 + 

Tms' 

14 45_ 164 



Das T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - l - m e t h o x y c h l o r a r s a n 159 bot 
s i c h a l s w e i t e r e s Edukt an. Die Umsetzung von 159 mit me­
t a l H e r t e n A l l e n e n 45 s o l l t e zum l - M e t h o x y - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 -
4.4-R',R"-l-arsabuta-2,3-dien 165 führen, das nach Abspaltung 
von T r i m e t h y l s i l y l m e t h y l e t h e r das A r s a b u t a t r i e n 164 l i e f e r n 
s o l l t e . 

TmssC—As 
,DCH 3 

45 TmssC—As 
,DCH3 

159 1G5 

-TmsOCH 3 

1G4 



VI I I . 2. Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 
mit m e t a l l i e r t e n A l l e n e n 

Wir u n t e r s u c h t e n zunächst d i e Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit 1 - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1-
3 . 3 - d i p h e n y l a l l e n 143. Das 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e ­
thy 1 - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 166 
müßte nach anschließender T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g i n 
das A r s a b u t a t r i e n 164a übergehen. 

Tms3C—A3CI2 + 
Tms' S Ph 

Tms3C-As <Ph 

Tms 'Ph 

24 143 1EG 

-TmsC 1 
f 

'As=C=C=C! 

Tms 3C< > P h 

164a 

Die D a r s t e l l u n g des 1 - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1 - 3 , 3 - d i p h e n y 1 -
a l l e n s 143 e r f o l g t durch M e t a l l i e r u n g von 1 - T r i m e t h y l s i l y 1 -
3 , 3 - d i p h e n y l p r o p i n 146 mit n-Buty11ithium [53]. 

Das m e t a l l i e r t e A l l e n 143 wurde langsam b e i -78*C zu e i n e r 
Lösung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 i n THF 
g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach A b t r e n ­
nen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l mit P e t r o l ­
e t h e r (40/60) konnte e i n gelbes öl i s o l i e r t werden, das l a n g ­
sam k r i s t a l 1 i s i e r t . U m k r i s t a l l i s a t i o n aus wenig E t h a n o l l i e ­
f e r t l e i c h t g e l b l i c h e K r i s t a l l e , Schmp. 101-102.5'C (Versuch 
69) . 



Das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 26) z e i g t im B e r e i c h der Trimethy1-
s i l y l g r u p p e n zwei S i n g u l e t t s . d i e eng b e i e i n a n d e r l i e g e n . 
Aufgrund des Intensitätsverhältnisses von 3:1 kann das S i g n a l 
b e i 6-0.27 ppm (27 H) dem T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-Rest und 
das b e i 6-0.37 ppm (9 H) e i n e r w e i t e r e n T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e 
zugeordnet werden. Im aromatischen B e r e i c h e r s c h e i n t e i n 
M u l t i p l e t t zwischen 6-7.12 und 7.62 ppm. das zwei Phenylgrup­
pen zugeordnet werden kann. 

Im IR-Spektrum t r i t t b e i 1890 cm - 1 e i n e i n t e n s i v e A l l e n -
schwingung auf. Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten und e i n p o s i t i v e r 
Halogennachweis deuten auf das V o r l i e g e n von l - C h l o r - 2 - t r i -
methylsilyl-4.4-diphenyl-l-arsabuta-2» 3-dien 166. 

LI <Ph ,C l 
TmsaC—AsCl2 + ,C=C=Cf • T m s 3 C - A s ^Ph 

Tms / > h ; C = C = C 
Tms ' ^ P h 

24 143 166 

Eine Bestätigung für d i e B i l d u n g von 166 b r i n g t das Massen­
spektrum (70 eV; EI/MS) mit dem Molekülpeak m/z-604/606. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

im*-- 604/6 1 
[ M - - C l ] + 569 1 
[M-TmsCl--CH 3] + 481 1 
[Ph 2C-C-CSiMe 3] +- 263 86 
[263--CH 3J + 248 62 
[M-TmsCl-263] + 233 10 
[481-263] +- 218 26 
[SiMe 3l+ 73 100 

I m 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm]) können d i e 
Kohlenstoffatome des A l l e n s e i n d e u t i g zugeordnet werden. Wei­
t e r s i e h t man d e u t l i c h , daß es s i c h b e i den beiden Phenylsub-



s t i t u e n t e n um d i a s t e r e o t o p e Gruppen h a n d e l t ; es t r e t e n 8 Sig­
nale auf, d i e aber n i c h t e x p l i z i t zugeordnet werden können. 

1.25 (s.C-10); 
104.69 (s,C-5) 
136.11 (s,C-6) 

1 2 X I 
(Me3Sl)3C-As v 3 4 

io /C=C= 
MeaSr 

4.45 (s.C-1); 24.11 (s.C-2); 100.71 (s,C-3) 
126.67-129.28 (rn.C-7.C-7';C-8.C-8';C-9.C-9') 
136.72 ( s . C - 6 ' ) ; 208.95 (s,C-4). 

XI 
TmssC-As iPh 

Tms Ph 

Abb. 26: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 166 

6-0.27 ppm (S.27H) CTms 3 

0.37 ppm ( s , 9H) Tms 
7.12-7.62 ppm (m,10H) Pheny1 

http://rn.C-7.C-7'


Da ein e spontane T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g aus dem A l l e n 
166 zum A r s a b u t a t r i e n 164a n i c h t e r f o l g t e , v e r s u c h t e n w i r d i e 
E l i m i n i e r u n g zu erzwingen. 

Hierfür boten s i c h d i e folgende Möglichkeiten an: 

* Thermische E l i m i n i e r u n g durch E r h i t z e n von 166 i n 
Substanz oder i n einem höhersiedenden Lösungsmittel. 
z.B. T o l u o l 

* Umsetzung von 166 mit äquimolaren Mengen T e t r a b u t y l -
ammoniumfluorid i n siedendem T o l u o l [113] 

* Umsetzung von 143 mit KF/[18]-Krone-6 i n siedendem 
Methanol [112] 

Ei n e thermische E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l c h l o r s i 1 an durch 
E r h i t z e n des A l l e n s 166 war n i c h t möglich. In a l l e n d i e s e n 
Fällen wurde das Edukt 166 überraschenderweise q u a n t i t a t i v 
zurückerhalten (Versuch 70a). 

E r h i t z t man 166 i n siedendem T o l u o l m i t e i n e r äquimolaren 
Menge Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF auf K i e s e l g e l ) (1.5 h ) . 
so erhält man nach Abtrennen des K i e s e l g e l s und Chromatogra­
phie an K i e s e l g e l mit Benzol e i n orange-braunes, öliges P r o ­
dukt, dessen IR- und ^H-NMR-Spektren z e i g e n , daß es s i c h aus­
schließlich um Zersetzungsprodukte h a n d e l t . S e l b s t der T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y Dmethy 1-Rest i s t n i c h t mehr nachweisbar (Ver­
such 70b) . 

Diese Zersetzung könnte auf den Wassergehalt des T e t r a b u t y 1 -
ammoniumfluorids zurückgeführt werden, das ohne Wasser j e d o c h 
i n s t a b i l i s t und unter B i l d u n g von T r i b u t y l a m i n und Buten 
zerfällt [113]. 



W e i t e r v e r s u c h t e n w i r aus den: A l l e n 166 durch Umsetzung mit 
KF/[18]-Krone-6 i n Methanol T r i m e t h y I c h l o r s i 1 a n a b z u s p a l t e n . 
Aber auch d i e s e Umsetzung führte wieder z u r Z-irsetzung von 
166; wiederum i s t k e i n T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethyl-Rest nach­
w e i s b a r (Versuch 70c). 

Der Z e r f a l l des A l l e n s 166 b e i der Umsetzung mit TBAF und 
KF/[18]-Krone-6 könnte auch durch e i n e T r i m e t h y l c h l o r s i l a n a b -
s p a l t u n g zum Arsaethen 167 erklärt werden, das durch d i e 
D i p h e n y l a l l e n y 1 - S u b s t i t u e n t e n so d e s t a b i l i s i e r t i s t , daß es 
u n t e r den Reaktionsbedingungen zu u n d e f i n i e r b a r e n Produkten 
oder Polymeren w e i t e r r e a g i e r t . 

156 - T m s C I » 

167 

Da d i e Abspaltung von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n aus l - C h l o r - 2 - t r i -
m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 166 mit gängigen 
Methoden n i c h t möglich war, wurden w e i t e r e Synthesemöglich­
k e i t e n für das A r s a b u t a t r i e n 164a geprüft. 

A l s v i e l v e r s p r e c h e n d e Ausgangsverbindung e r s c h i e n uns dabei 
das l - C h l o r - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 168, dessen 
E l i m i n i e r u n g von HCl das A r s a b u t a t r i e n 164a l i e f e r n s o l t e : 

Cl 
Tms3C-As^ / h ~ H C I • 

166 164a 

Eine Möglichkeit z u r Synthese des Edukts 168 s t e l l t d i e En t ­
s i l y l i e r u n g von 166 mit Natronlauge dar. 



T m 3 3 C - A s C t ,Ph N a D H 

/C=C=cf EtDH 

166 

Dazu wurde das l - C h l o r - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 . 4 - d i p h e n y 1 - 1 - a r s a -
buta-2.3-dien 166 i n Methanol und Eth e r a l s Cosolvens gelöst, 
k u r z z e i t i g mit Natronlauge v e r s e t z t , mit Salzsäure angesäuert 
und mit E t h e r e x t r a h i e r t . Nach Chromatographie an SiC>2 m i t 
P e t r o l e t h e r (40/60) w i r d e i n ge l b e s , öliges Produkt i s o l i e r t 
(Versuch 71). 

Das JH-NMR-Spektrum (Abb. 27) z e i g t im S i l y I b e r e i c h nur noch 
e i n S i g n a l b e i 6-0.18 ppm. Neben dem M u l t i p l e t t der P h e n y l -
gruppen (6-7.03 b i s 7.5 ppm) er s c h e i n e n jedoch noch zwei w e i ­
t e r e S i n g u l e t t s b e i 6-6.6 ppm und 6-3.48 ppm im Verhältnis 
1:3. Das S i g n a l b e i 6-6.6 ppm kann nach V e r g l e i c h mit L i t e r a ­
t u r d a t e n (RHC-C-CP^: 4.5 und 6.5 ppm [114]) einem a l l e n i s c h e n 
P r o t o n , das z w e i t e b e i 6-3.48 ppm e i n e r Methoxygruppe zuge­
ordnet werden. 

Unter d i e s e n Reaktionsbedingungen wurde a l s o n i c h t nur d i e 
T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e abgespalten» sondern das Chloratom am 
Arsen durch e i n e Methoxygruppe s u b s t i t u i e r t , das i s o l i e r t e 
Produkt i s t 1 - M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) methy1-2-H-4.4-
d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 169, Ausb. 78%. 

1 . NaOH/MeOH / 0 C H 3 
Tms3C-As <Ph 

2. H C l / E t 2 0 v C = C = ( f 

J 6 6 169 

Das 1 3C{ 1H>-NMR- und "off-resonance"-Spektrum (22.64 MHz; 
CDC1 3; 6[ppm]). i n dem ein e vollständige Zuordnung der Koh­
l e n s t o f f atome möglich i s t , bestätigen d i e S t r u k t u r von 169. 



4.18 (s.C-1); 18.07 (s.C-2); 55.38 (s.C-10); 93.94 (s.C-3); 
107.92 (s.C-5); 127.14-129.04 (m.C-7.C-7';C-8,C-8';C-9;C-9'); 
135.87 (s.C-6); 136.57 ( s , C - 6 ' ) ; 207.87 (s.C-4). 

,DCH 3 

Tms3C-As ,Ph ;c=c=c; 

Abb. 27: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 169 

6-7.5-7.03 ppm (m.10H) Pheny1 
6.60 ppm (s.lH) A l l e n - H 
3.48 ppm (s.3H) OCH 3 

0.18 ppm (s.27H) Tms^C 



IR-Sektrum ( F i l m [ c m - 1 ] ) von 169: 
v(=C-H): 3100.3070.3040 (w) 
v(-C-H): 2970,2910.2840 (vs) 
v ( A l l e n ) : 1920 (s) 
v(C-C): 1600 (m) 
v ( S i M e q ) : 1250,860,840 (vs) 

Im folgenden v e r s u c h t e n w i r , das A l l e n 166 i n Ethanol u n t e r 
denselben Bedingungen zu e n t s i l y l i e r e n . 

Dazu v e r s e t z t e n w i r 166 i n E t h a n o l und E t h e r mit Natronlauge, 
säuerten d i e Reaktionsmischung mit Salzsäure an und t r e n n t e n 
d i e o r g a n i s c h e Phase ab. Nach zw e i m a l i g e r Chromatographie an 
S i C ^ mit P e t r o l e t h e r (40/60) e r h i e l t e n w i r e i n gelbes öl, das 
s i c h b e i längerem Aufbewahren s e l b s t u nter S t i c k s t o f f S c h u t z ­
gas langsam z e r s e t z t e (Versuch 72). 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) z e i g t im S i l y l b e -
r e i c h wieder nur e i n S i n g u l e t t b e i 6-0.27 ppm für den T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - R e s t . Weiter e r s c h e i n t neben dem Mul-
t i p l e t t der Phenylgruppen (6=7.57 b i s 7.08 ppm) e i n S i g n a l 
b e i 6=6.81 ppm, das, nach V e r g l e i c h mit 169 einem a l l e n i s c h e n 
P r o t o n zugeordnet werden kann. 

Das IR-Spektrum (Film) z e i g t neben den c h a r a k t e r i s t i s c h e n 
A b s o r b t i o n e n der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n b e i 1240 und 835 cm - 1 

e i n e i n t e n s i v e AIlenschwingung b e i 1910 cm - 1. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten und e i n p o s i t i v e r Halogennachweis 
z e i g e n , daß es s i c h tatsächlich um das gesuchte l - C h l o r - 2 - H -
4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 168 h a n d e l t . 

1.NaOH/EtOH 
Tms3C—As 

166 16B 



Die D a r s t e l l u n g des A r s a b u t a t r i e n s 164a s o l l t e somit m i t den 
beiden A l l e n e n 168 und 169 auf zwei Wegen möglich s e i n : 

* D e h y d r o c h l o r i e r u n g von l-Chlor-2-H-4.4-dipheny1-1-
arsabuta-2.3-dien 168 [119] 

* M e t h a n o l - E l i m i n i e r u n g von l-Methoxy-2-H-4.4-diphe­
ny l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 169 

Zunächst versu c h t e n w i r aus dem A l l e n 169 durch formale Ab­
s p a l t u n g von Methanol das A r s a b u t a t r i e n 164a d a r z u s t e l l e n . 

Wir v e r s u c h t e n d i e s e E l i m i n i e r u n g b a s e n i n d u z i e r t zu e r r e i ­
chen : 

,DCH3 / h 

169 lS4a 

,UCH3 ,0CH3 

169 170 

-LIOCH3 

164a 



Die M e t a l l i e r u n g des A l l e n s 169 e r f o l g t e b e i -78*C mit t e r t . -
B u t y l l i t h i u m i n THF. Nach langsamen Erwärmen auf Raumtempera­
t u r und mehrstündigem Rühren b e i Raumtemperatur wurde z u r 
braunen Reaktionsmischung e i n Überschuß an T r i m e t h y l c h l o r s i -
l a n g e s p r i t z t , wobei e i n e s o f o r t i g e A u f h e l l u n g beobachtet 
werden konnte. Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum und Abtrennen der S a l z e erhält man einen r o t e n , öligen 
Rückstand. Die Chromatographie an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t -
r o l e t h e r (40/60) (1:4) l i e f e r t e i n e n orangen, p u l v r i g e n Rück­
sta n d , der aus E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t e i n g e l b e s , f e i n k r i ­
s t a l l i n e s Produkt l i e f e r t , Schmp. 224'C (Zers.) (Versuch 73). 

Das ^-H-NMR-Spektrum (250 MHz; CDC1 3) z e i g t weder e i n S i g n a l 
für ei n e Methoxygruppe, noch für e i n a l l e n i s c h e s Proton. Es 
er s c h e i n e n im aromatischen B e r e i c h zwei M u l t i p l e t t s im Ver­
hältnis 1:1 (6-7.45-7.32 ppm und 7.13-7.08 ppm), sowie e i n 
S i n g u l e t t für den T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - R e s t b e i 6-0.19 
ppm. 
Aufgrund d i e s e r s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten kann man vermuten, 
daß d i e Abspaltung von Lithiummethanolat aus dem L i t h i o a l l e n 
170 zum 1 - T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - a r s a b u t a - l . 2 , 3 - t r i e n 
164a e r f o l g t i s t . 

Im FD-Massenspektrum (CHC1 3) e r s c h e i n t e i n Molekülpeak [M] +-
der Masse m/z-992 (100%), daneben e i n w e i t e r e s Fragment m i t 
m/z-496 ( M / 2 ] + - ( 2 % ) . Es l i e g t a l s o e i n D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 
171 des e r w a r t e t e n A r s a b u t a t r i e n s 164a vor (Ausb. 47%). 

,0CH 3 

164a 



Welche S t r u k t u r b e s i t z t 171? 

Das IR-Spektrum w e i s t b e i 1895 cm - 1 e i n e b r e i t e A b s o r p t i o n s ­
bande m i t t l e r e r Intensität auf, d i e im V e r g l e i c h mit 169 a l s 
AIlenschwingung i n t e r p r e t i e r t werden muß. 

Das 1 3C-NMR-Spektrum bestätigt d i e aus dem IR-Spektrum g e f o l ­
g e r t e A l i e n s t r u k t u r e i n h e i t mit Resonanzsignalen im t y p i s c h e n 
A l i e n b e r e i c h : 206.83 ppm, 112.36 ppm, 100.13 ppm. 

Die IR- und l 3 C - s p e k t r o s k o p i s c h e n D a t e n sprechen für das 
V o r l i e g e n e i n e s B i s ( a l l e n y 1 ) a r s a n s , wobei p r i n z i p i e l l zwei 
K o n s t i t u t i o n s i s o m e r e A und B - entsprechend e i n e r Kopf-
Schwanz- bzw. e i n e r K o p f - K o p f - O r i e n t i e r u n g - denkbar s i n d . 

Ph 

Fms3 Tms 3 C J ^ P h 

c=c=< ^c=c=c/ l l 
Ph' As > h JK 

L. T m s 3 X S r - P h 
CTms3 

Ph 

IZiA 171B 

V e r g l e i c h t man jed o c h d i e 1 3C-NMR-Daten mit Werten phosphor­
analoger Verbindungen, b e i s p i e l s w e i s e dem 2 , 4 - B i s [ d i ( p - f l u o r -
P h e n y 1 ) a l l e n y 1 ] - 1 , 3 - b i s [ 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ] - 1 , 3 - d i -
Phosphetan 172 ( C - l : 100.09 ppm; C-2: 205.85 ppm; C-3: 111.04 
ppm) [84], so i s t d i e Annahme e r l a u b t , daß das 1,3-Diarsetan 
171A v o r l i e g t . 



172 

E i n V e r g l e i c h des 1 3C-NMR-Spektrums des l-Methoxy-2-H-4,4-di 
P h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n s 169 (Abb. 28a) und des 1,3-Di 
a r s e t a n s 171A (Abb. 28b) z e i g t b e i den chemischen V e r s c h i e 
bungen der a l l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f a t o m e kaum U n t e r s c h i e d e . 

1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDC1 3; 6[ppm]) von 171: 

2 1 
CTms3 

c=c=cC ;c=c= 
As 
CTms3 

4.99 (s.C-1); 16.67 (s,C-2); 100.13 ( s , C - 3 ) ; 112.86 (s.C-5) 
127.51-130.04 (m,C-7,C-7';C-8.C-8';C-9.C-9'); 136.34 (s.C-6) 
136.93 ( s , C - 6 ' ) ; 206.93 (s.C-4). 
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Abb. 28a,b: 1 3C-NMR (22.64 MHz; CDC1 3) von 169 und 171 



Die S t r u k t u r von 171 e r l a u b t auch d i e I n t e r p r e t a t i o n der un­
t e r s c h i e d l i c h e n chemischen Verschiebungen der Phenylgruppen 
im iH-NMR-Spektrum (Abb. 29) (7.45-7.32 ppm (m,5H); 7.13-708 
ppm (m,5H)). 

Im 1.3-Diarsetan 171A l i e g e n durch d i e u n t e r s c h i e d l i c h e raum­
l i c h e Anordnung der T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - G r u p p e n am 
Arsen zwei Diastereomere v o r . 
Eine c i s o i d e Anordnung b e w i r k t b e i den beiden Phenylgruppen 
eine u n t e r s c h i e d l i c h e räumliche Umgebung» d i e s i c h im ̂ H-NMR-
Spektrum durch u n t e r s c h i e d l i c h e chemische Verschiebungen 
bemerkbar macht. 
B e i e i n e r t r a n s o i d e n Anordnung mit zusätzlicher F a l t u n g des 
V i e r r i n g s b e s i t z e n d i e Phenylgruppen auch u n t e r s c h i e d l i c h e 
räumliche Umgebungen und z e i g e n somit wieder v e r s c h i e d e n e ̂ H-
NMR-Signale. 

Im 1,2-Diarsetan 171B kann es p r i n z i p i e l l auch zwei D i a ­
stereomere geben, wobei e i n e c i s o i d e Anordnung der T r i s ( t r i ­
methy l s i l y D m e t h y 1-Gruppen wegen zu großer s t e r i s c h e r Wech­
selwirkungen sehr u n w a h r s c h e i n l i c h i s t . Durch d i e t r a n s o i d e 
Anordnung i s t wiederum e i n e u n t e r s c h i e d l i c h e räumliche Umge­
bung der Pheny lgruppen gegeben, womit d i e v e r s c h i e d e n e n <5-
Werte der Phenylgruppen erklärt werden könnten. 

Mit H i l f e des ^H-NMR-Spektrums kann a l s o keinem der beiden 
K o n s t i t u t i o n s i s o m e r e 171A und 171B e i n d e u t i g e i n Vorrang ge­
geben werden, wogegen das l 3C-NMR-Spektrum für das 1,3-Di­
a r s e t a n 171A s p r i c h t . 
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Abb. 29: iH-NMR-Spektrum (250 MHz; CDCI3) von 171 

6=7.45-7.32 ppm (m. 5H) Pheny1 
7.13-7.08 ppm (m. 5H) Pheny1 

0.19 ppm (m,27H) CTms 3 



Wie läßt s i c h d i e B i l d u n g von 171 erklären? 

Am w a h r s c h e i n l i c h s t e n i s t eine [ 2 + 2 ] - C y c l o a d d i t i o n : 
Die D i m e r i s i e r u n g von Arsaalkenen 174 i n e i n e r [2+2]-Cycload-
d i t i o n mit Kopf-Schwanz-Verknüpfung zu 1,3-Diarsetanen 175 -
analog den Phosphaalkenen [115,116.117] - i s t i n der L i t e r a ­
t u r s e i t e i n i g e r Z e i t bekannt [118]. 

0SiMe3 
As=C 

? CM93 

I? 
< 

Me3Si[] As ,0SiMe3 

MeaC^ As CMe3 
> 
P 

174 175 R - C H 3 , C 2 H 5 

Diese D i m e r i s i e r u n g s r e a k t i o n e n l a u f e n v e r m u t l i c h z w e i s t u f i g 
ab; d i e Regiochemie w i r d durch d i e P o l a r i s i e r u n g der AsC-Dop-
pelbindung - analog der PC-Doppelbindung - bestimmt. 

* * 6 4 6 > 

• 

'C=As 
/ \ 

Die D i m e r i s i e r u n g i s t im übrigen i d e n t i s c h mit dem V e r h a l t e n 
der 1-Phosphabutatriene, d i e i n Abhängigkeit von den S u b s t i -
tuenten i n 4 , 4 - S t e l l u n g i n monomerer Form 34 s t a b i l s i n d [51] 
oder zu den 1 , 2 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n e n 125 [132] 
bzw. den 1,3-Diphosphetanen 172 [84] d i m e r i s i e r e n . 

A s - C — 

— t - A s 

Von I n t e r e s s e waren nun Versuche z u r D e h y d r o c h l o r i e r u n g von 
l - C h l o r - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 168. E n t s t e h t 
b e i d i e s e r R e a k t i o n das monomere A r s a b u t a t r i e n 164a oder auch 
das D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 171? 



Dazu v e r s e t z t e n w i r das A l l e n 168 i n E t h e r b e i Raumtemperatur 
mit e i n e n Überschuß an DABCO ( 1 , 4 - D i a z a - [ 2 . 2 . 2 ] - b i c y c l o o c t a n ) 
und rührten 15 h. Nach A b f i l t r i e r e n des DABC^-Hydrochlorids 
und Chromatographie an K i e s e l g e l mit Benzol erhält man e i n 
gelb-oranges öl, das nach Anreiben mit Ethanol e i n gelbes, 
f e i n k r i s t a l l i n e s Produkt l i e f e r t , Schmp. 224*C (Zers.) (Ver­
such 74) . 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten (IR- und ^H-NMR), sowie der Zer­
setzungspunkt z e i g e n , daß es s i c h h i e r wieder um das Dimere, 
das 2»4-Bis[diphenylalleny 1 ] - 1 . 3 - b i s [ t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) me­
thy 1 ]-1, 3 - d i a r s e t a n 171A ha n d e l t (Ausb. 16%). 

CTms3 
< 

As 
' C l „. DABCU P h v f \ , P h 

Tms3C-As _ 4Pb • C=C=C C=C=C^ 
~ =C - OABCOxHCl Ph' W 

^Ph As 
> 
CTms3 

iBB m 

Ph 

Zur D a r s t e l l u n g von A r s a b u t a t r i e n e n s o l l t e nun d i e Umsetzung 
von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 mit 1 , 3 - D i l i -
t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a l l e n 136 im Molverhältnis 1:1 
u n t e r s u c h t werden. 
Dabei müßte auch h i e r , wie schon b e i analogen Umsetzungen mit 
Dichlorphosphanen beobachtet, z u e r s t das 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i ­
methy l s i l y l ) m e t h y l - 4 - l i t h i u m - 2 , 4 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - a r s a -
b u ta-2,3-dien 176 g e b i l d e t werden, das dann durch E l i m i n i e ­
rung von L i t h i u m c h l o r i d i n das E t h i n y 1 - a r s a a l k e n 177 über­
gehen s o l l t e . E i n e anschließende 1 , 3 - T r i m e t h y l s i l y l w a n d e r u n g 
s o l l t e dann das A r s a b u t a t r i e n 164b l i e f e r n . 
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Das für d i e Umsetzung benötigte 1 , 3 - D i 1 i t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e ­
thy l s i l y l ) a l l e n 136 kann durch zweifache M e t a l l i e r u n g von 
1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p r o p i n 142 mit n-Buty11ithium d a i — 
g e s t e l l t werden. 
Das m e t a l l i e r t e A l l e n 136 wurde b e i -78*C zu e i n e r Lösung von 
D i c h l o r a r s a n 24 i n THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtempera­
t u r erwärmt. Nach Abtrennen der S a l z e und z w e i m a l i g e r Chroma­
t o g r a p h i e an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r ( 4 0 / 6 0 ) / B e n z o l (4:1) e r h i e l ­
t e n w i r e i n e n r o t - b r a u n e n , öligen Rückstand, der m i t E t h a n o l 
v e r s e t z t e i n k r i s t a l l i n e s , beiges Produkt l i e f e r t . Schmp. 
133'C (Zers.) (Versuch 75). 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CDC1 3) e r s c h e i n e n nur im B e r e i c h 
der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n zwei eng b e i e i n a n d e r liegende S i n -
g u l e t t s b e i 6=0.20 ppm und 0.27 ppm. 
Die s e s E r g e b n i s und ei n e n e g a t i v e B e i l s t e i n p r o b e sprechen für 
das V o r l i e g e n e i n e s A r s a b u t a t r i e n s 164b. 

E i n FD-Massenspektrum (CHC1 3) mit einem Molekülpeak m/z=442 
w i d e r l e g t j e d o c h d i e s e Vermutung (164b. m/z=476). 
Ei n e C h a r a k t e r i s i e r u n g des Produkts gelang n i c h t . 



V I I I . 3 . Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy 1-1-methoxy-
c h l o r a r s a n mit m e t a l l i e r t e n A l l e n e n 

Die Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y c h l o r -
arsan 159 m i t l - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y l - 3 . 3 - d i p h e n y l a l l e n 
143 s o l l t e e i n l - M e t h o x y - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r ­
sabuta-2 , 3-dien 165 l i e f e r n , das dann l e i c h t u n t e r A b spaltung 
von T r i m e t h y l s i l y l m e t h y l e t h e r zum A r s a b u t a t r i e n 164a oder zum 
D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 171 w e i t e r r e a g i e r e n s o l l t e . 

Tms3C—As 
,0CH3 L I, 

X l )C=C=> Tms S Ph 

,0CH 3 

Tms 3 C-As <Ph 

Tms Ph 

159 143 165 

-TmsüCH-
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B e i der R e a k t i o n von 143 mit dem l- M e t h o x y c h l o r a r s a n 159 i n 
THF b e i -78*C e r h i e l t e n w i r nach Abtrennen der S a l z e und 
chromatographischer A u f a r b e i t u n g ( S i G ^ / P e t r o l e t h e r (40/60)) 
ei n e g e l b e , ölige Verbindung, b e i der es s i c h nach den spek­
t r o s k o p i s c h e n Daten um das l - M e t h o x y - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i -
p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 165 handelt (Versuch 76). 

Das IR-Spektrum (Film) z e i g t neben den c h a r a k t e r i s t i s c h e n 
A b s o r p t i o n e n der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n b e i 840, 1250 und 1260 
cm - 1 e i n e i n t e n s i v e AIlenschwingung b e i 1880 cm - 1. 



Im 1-H-NMR-Spektrum (Abb. 30) t r e t e n neben den erwarteten 
S i g n a l e n der Phenylgruppen b e i 6-7.25 b i s 7.72 ppm (m, 10 H) 
und des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy 1-Restes b e i 6-0.28 ppm 
(s,27 H) zwei w e i t e r e S i n g u l e t t s b e i 6-0.42 ppm (s,9 H) und 
6-3.7 ppm (s,3 H), d i e e i n d e u t i g e i n e r w e i t e r e n T r i m e t h y l s i -
l y l - und e i n e r Methoxygruppe zugeordnet werden können. 

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) z e i g t zwar k e i n e n Molekül-
peak b e i m/z-600, das Fragmentierungsmuster s p r i c h t j e d o c h 
e i n d e u t i g für das l - M e t h o x y - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l -
arsabuta-2 ,3-dien 165. 

Fragment m/z r e l . I n t . [%] 

[M-TmsOMe]+- 496 1 
[Tms 3CAsOMe] + 337 5 
[Ph 2C-C-CSiMe 3] +- 263 70 
[263--CH 3] + 248 7 
[M-TmsOMe-263]+ 233 3 
[Me 2SiOMe] + 89 53 
[ S i M e 3 l + 73 100 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCU; 6[ppmj) von 165 können 
d i e a l l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f a t o m e e i n d e u t i g zugeordnet werden 
und z e i g e n im V e r g l e i c h mit den b e r e i t s bekannten A l l e n e n 166 
und 169 k e i n e nennenswerte U n t e r s c h i e d e i n den chemischen 
Verschiebungen. 

1.31 (s.C-10); 4.46 ( s , C - l ) ; 22.88 (s,C-2); 56.78 ( s . C - l l ) ; 
100.59 (s,C-3); 102.93 (s,C-5); 126.41-128.90 (m.C-7,C-71;C-8 
C-8';C-9.C-9') 137.10 (s.C-6) 137.81 (s,C-6') 207.66 (s,C-4). 
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Abb. 30: iH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1 4/CH 2C1 2) von 165 

6-7.72-7.25 ppm (m.lOH) Pheny1 
3.70 ppm (s. 3H) OCH 3 

0.42 ppm (s, 9H) Tms 
0.28 ppm (S.27H) CTms 3 

B e i der chromatographischen A u f a r b e i t u n g des Rohprodukts von 
165 kann e i n e w e i t e r e gelbe Bande m i t Benzol e l u i e r t werden. 
Man erhält einen orangen. öligen Rückstand, der aus E t h a n o l 
u m k r i s t a l l i s i e r t e i n g e l b e s , f e i n k r i s t a l l i n e s Produkt l i e ­
f e r t , Schmp. 224*C ( Z e r s . ) . 
Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten z e i g e n , daß es s i c h h i e r e i n d e u ­
t i g um das dimere A r s a b u t a t r i e n , das 1,3-Diarsetan 171A han­
d e l t (Ausb. 14%). 



Tms3C-As + C=C=qr • Tms3C-As 

159 143 165 

+ 

CTms3 

;c=c=c j 
s 
CTms3 

171 

Da o f f e n s i c h t l i c h b e r e i t s während der Umsetzung zum A l l e n 165 
oder b e i der Chromatographie an K i e s e l g e l e i n e t e i l w e i s e Ab­
s p a l t u n g von T r i m e t h y l s i l y l m e t h y l e t h e r zum dimeren A r s a b u t a -
t r i e n 171 zu beobachten war, v e r s u c h t e n w i r eine vollständige 
E l i m i n i e r u n g aus 165 durch w e i t e r e s E r h i t z e n i n THF, Ethanol 
oder i n Substanz zu e r r e i c h e n . H i e r wurde i n a l l e n Fällen 
aber nur das Edukt 165 zurückerhalten. 

Die E l i m i n i e r u n g aus 165 zum 1,3-Diarsetan 171A wurde nun 
über d i e M e t a l l i e r u n g des, aus 165 zugänglichen l-Methoxy-2-
H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n s 169 v e r s u c h t . 

Die D e s i l y l i e r u n g von 165 g e l i n g t durch Umsetzung mit Natron­
lauge i n einem Methanol/Ether-Gemisch. Nach h y d r o l y t i s c h e r 
und chromatographischer A u f a r b e i t u n g ( S i 0 2 / P e t r o l e t h e r (40/ 
60)) erhält man e i n g e l b e s , öliges Produkt, das nach den 
s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten e i n d e u t i g a l s l-Methoxy-2-H-4,4-di­
pheny l - l - a r s a b u t a - 2 , 3-dien 169 i d e n t i f i z i e r t werden kann (82% 
Ausb.) (Versuch 77) . 



.DCH3 1 . NaOH/MeOH ,OCH3 
Tms3C-As s<Ph • Tms3C-As ^Ph 

^C=C=C 2. H C l / E t , • 

165 169 

Die w e i t e r e Umsetzung des A l l e n s 169 m i t t e r t . B u t y 1 1 i t h i u m 
zum dimeren A r s a b u t a t r i e n 171 wurde b e r e i t s b e s c h r i e b e n . 



VI I I . 4 . Zusammenfassung und D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n 
Daten der l-Arsabuta-2,3-diene und des B i s ( a l l e n y 1 ) -
1 . 3-diarsetans 

Im folgenden A b s c h n i t t s i n d d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten der 
Arsabuta-2.3-diene 165, 166 und 164 und des B i s ( a l l e n y 1 ) - 1 , 3 -
d i a r s e t a n s 171 zusammengefaßt: 

T a b e l l e 18 z e i g t d i e 1 3C-NMR-Daten, T a b e l l e 19 d i e UV-Daten. 

Tab. 18: 13C-NMR (22.64 MHz; 6[ppml) von 165. 166. 169 und 171 

C-1 C-2 C--3 C--4 C--5 

165 4.46 22.88 100 59 207 66 102 93 

166 4.45 24. 11 100 71 208 95 104 69 

169 4.18 18.07 93 38 207 87 107 92 

171 4.99 16 .67 100 13 206 93 112 86 



Tab. 19: UV-Daten (n-Hexan; X m, v[nm] ( O ) von 165, 166, 169 
und 171 

165 308 sh (14.200); 296 (15.300); 290 sh (15.000); 
260 (13 .700); 240 sh (16.300); 228 (20.100) 

166 306 sh (20.800); 298 (21.200); 226 (34.400); 
214 sh (31.700) 

169 290 (11 .700); 260 (13.400); 230 (17.600) 

171 360 (6. 100); 290 (40.400); 235 (65.500); 
212 sh (50.000) 

D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten: 

1 3C-NMR-Spektren: 
Die 1 3C-NMR-Verschiebungen der a l l e n i s c h e n Kohlenstoffatome 
C-3. C-4 und C-5 i n den l - A r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n e n 165, 166 und 
169. sowie im B i s ( a l l e n y 1 ) - 1 . 3 - d i a r s e t a n 171 k o r r e l i e r e n gut 
mit l i t e r a t u r b e k a n n t e n Werten von A l l e n e n [61]. 

IR-Spektren: 
In den IR-Spektren der Arsabuta-2.3-diene 165, 166 und 169 
und dem B i s ( a l l e n y 1 ) - 1 , 3 - d i a r s e t a n 171 t r e t e n neben den s t a r ­
ken Absorptionen der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e n b e i ca. 1250 und 
840 cm - 1 i n a l l e n S pektren i n t e n s i v e AIlenschwingungen b e i 
ca. 1900 cm - 1 auf. 

UV-Daten: 
Die i n t e n s i v s t e A b s o r p t i o n des B i s ( a l l e n y 1 ) - 1 , 3 - d i a r s e t a n s 
171 i s t im V e r g l e i c h zu den l - A r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n e n 165, 166 



und 169 etwas bathochrom verschoben. Die l a n g w e l l i g s t e 
A b s o r p t i o n von 171 i s t im Gegensatz zu den A l l e n e n 165, 166 
und 169 auch um e i n i g e nm bathochrom verschoben. 

Abb. 31 z e i g t d i e g e p l o t t e t e n UV-Spektren (n-Hexan) der 1-Ar-
sabuta-2.3-diene 165, 166 und 169. sowie des B i s ( a l l e n y l ) -
1 , 3 - d i a r s e t a n s 171. 

Abb. 31: g e p l o t t e t e UV-Spektren von 165. 166. 169 und 171 





B. Zusammenfassung 

Z i e l s e t z u n g der v o r l i e g e n d e n A r b e i t war zum einen d i e Syn­
these von Monoalkinylphosphanen, d i e s i c h durch Propargylum-
lagerung i n d i e tautomeren Phosphaallene umlagern s o l l t e n . 
Darüberhinaus s o l l t e d i e Synthese von Arsakumulenen u n t e r ­
sucht werden. 

* Die Umsetzungen von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s -
phan 13 mit L i t h i u m a c e t y 1 i d e n 46 im Molverhältnis 1:1. 
ebenso wie 1:2. l i e f e r n immer B i s ( a l k i n y 1 ) - 2 . 4 . 6 - t r i -
t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n e 54. 

J B . 46 54 

54a 54b 54c 54d 54e 54f 

R S i M e 3 Pheny1 Methyl n-Buty1 - O C - S i M e 3 t - B u t y l 

* Umsetzungen des Dichlorphosphans 18 mit den gegenüber L i ­
thiumacety 1 iden weniger r e a k t i v e n und schwächer b a s i s c h e n 
A c e t y l e n g r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n 57 l i e f e r n e b e n f a l l s d i e 
B i s ( a l k i n y l ) P h o s p h e n e 54. 



Die Umsetzung des DichlorFhosphans 16 mit dem Monoacety-
l e n g r i g n a r d 57c zum B i s ( e t h y l e n ) p h o s p h a n 54g g e l i n g t 
n i c h t , neben 1 . 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o 1 52 7 i r d das 1,2-
B i s ( 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) d i p h o s p h e n 19 g e b i l d e t . 

13 

Die D a r s t e l l u n g von B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e -
nylphosphan 54g g e l i n g t durch D e s i l y l i e r u n g von B i s ( t r i m e ­
thy l s i l y l e t h i n y 1) phosphan 54a mit Natronlauge i n Methanol. 

54a 54g 

Die D a r s t e l l u n g von Mono(alkinyl)phosphanen 65 durch 
Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 
58 mit Halogenacetylenen g e l i n g t n i c h t . 



LI 
Ha I— C=C— t? f 

58 60 65 

Versuche durch Umsetzung von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - 1 -
1ithiumphosphid 58 mit Hexachlorethan zum 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . -
butylpheny1-1-chlorphosphan 64 zu gelangen, führten z u r 
B i l d u n g von B i s ( 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i p h o s p h a n 67. 

CI3C— CCI3 A r - < 

58 64 

67 

* Die D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r -
phosphan 64 g e l i n g t durch V a r i a t i o n e i n e r V o r s c h r i f t von 
J . Escudie durch Umsetzung des primären Phosphans 5_9 mit 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f im Uberschuß i n Gegenwart von AIBN. 



Durch Umsetzung von 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - l - c h l o r -
phosphan 64 m i t L i t h i u m a c e t y l i d e n i n THF werden d i e 3-H-
Phosphaallene 70 e r h a l t e n . 

G4 68 70 

70a 70b 70c 

R Methyl Pheny1 t - B u t y l 

Die R e a k t i o n von 64 mit Acetylengrignard-Verbindungen 
führt ausschließlich zu den Alkiny1-1-H-phosphanen 6£. 

M 73 69 

69a 69b 69c 

R Methyl Pheny1 t - B u t y l 

Die E r g e b n i s s e der Umsetzung von 64 mit den gegenüber den 
L i t h i u m a c e t y 1 i d e n schwächer b a s i s c h e n Grignardverbindungen 
l a s s e n annehmen, daß auch b e i den Umsetzungen von 64 mit 
L i t h i u m a c e t y 1 i d e n zunächst d i e Alkiny1-1-H-phosphane 69 
ent s t e h e n , d i e dann aber b a s e n k a t a l y s i e r t zu den 3-H-Phos-
p h a a l l e n e n 70 t a u t o m e r i s i e r e n . 



Die B i l d u n g d er A l l e n e 70 bzw. der Acetylene 69 i s t , wie 
d i e Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit L i t h i u m - t e r t . -
b u t y l a c e t y 1 i d 68c z e i g t , n i c h t nur von der Basenstärke des 
A c e t y l i d s , sondern auch vom Lösungsmittel und damit von 
der S o l v a t a t i o n abhängig. 
In THF l i e f e r t d i e Umsetzung von 64 mit 68c das A l l e n 70c. 
i n E t h e r dagegen das Ethiny1-1-H-phosphan 69c. 

Die Umsetzung von L i t h i u m - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y 1 i d 68d mit 
64 l i e f e r t sowohl i n THF a l s auch i n Et h e r das E t h i n y 1 - 1 -
H-phosphan 69d, das s i c h aber durch Methy11ithium i n n-
Hexan und "Quenchen" mit Wasser mit dem tautomeren A l l e n 
70d äqui1ibrieren läßt. 

G9d 70d 

Die D e s i l y l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d mit Natronlauge und Methanol führt zum 3-H-Phosphaal-
le n 70e, das auch aus 69d unter m i l d e r e n R e a k t i o n s b e d i n ­
gungen mit KF/[18]-Krone-6 e n t s t e h t . 

69d 70g 

Versuche z u r D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 -
chlorphosphanen 76 durch Umsetzung des l i t h i i e r t e n Trime­
thy l s i l y l e t h i n y l p h o s p h a n s 75 mit P h e n y l j o d i d c h l o r i d führen 
zum 1 , 6 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 . 4 - b i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y 1 ) - 1 , 6 - d i p h o s p h a h e x a - l , 2 , 4 , 5 - t e t r a e n 80. 



75 80 

* B e i der A d d i t i o n von Brom an Alkiny1-1-H-phosphane 69 und 
anschließende HBr-E1iminierung w i r d l e d i g l i c h 1 , 3 . 5 - T r i -
t e r t . buty lbenzo 1 5_2 e r h a l t e n . 

* E i n Wasserstoff-Halogen-Austausch i n den Alkiny1-1-H-phos-
phanen 69 mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f und AIBN zu A l k i n y l - 1 -
chlorphosphanen g e l i n g t n i c h t . 

* B e i der Umsetzung von ter t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c 
mit Phosgen e n t s t e h t zunächst das Chlorkohlensäure-tert.-
b u t y l e t h i n y l p h o s p h i d 83c, das durch Erwärmung zum t e r t . B u -
t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c d e c a r b o n y 1 i e r t werden kann. 

0 



Die R e a k t i o n von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c mit 
Phenylmagnesiumbromid führt i n e i n e r S N 2 - R e a k t i o n zum 
t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - p h e n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s -
phan 84, während mit dem r e a k t i v e r e n Pheny11ithium i n 
e i n e r S N 2 1 - R e a k t i o n das 3-Pheny1-3-tert.buty1-phosphaallen 
85 g e b i l d e t w i r d . 

85 

Die Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69d 
mit Phosgen l i e f e r t spontan das 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - c h l o r -
phosphaallen 77d. 

6 M 77 

Die K u p p l u n g s r e a k t i o n von B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lphenylphosphan 54g nach der E g l i n g t o n - V a r i a n t e (Kupfer-
( I l ) a c e t a t i n P y r i d i n ) l i e f e r t nach den s p e k t r o s k o p i s c h e n 
Daten das Tetramere 104, e i n 2 0 - g l i e d r i g e s Ringsystem. 



54Q 104 

Das 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70e führt i n 
e i n e r K u p p l u n g s r e a k t i o n mit K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i d i n / 
Methanol zum 1 . 4 - B i s ( 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l m e t h o x y -
p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 109. Der Kupplung von 70e zum 1,4-Bis-
( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 108 muß s i c h s o f o r t e i n e W e i t e r r e a k ­
t i o n mit Methanol zu 109 angeschlossen haben. 

70a 109 

Umsetzungen von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 
23. einem w e i t e r e n Dichlorphosphan mit einem s t e r i s c h ex­
trem anspruchsvollem S u b s t i t u e n t e n mit zusätzlich s t a b i l i ­
s i e r e n d e n e l e k t r o n i s c h e n E f f e k t , mit L i t h i u m a c e t y l i d e n 
führen i n a l l e n Fällen ausschließlich zu den A l k i n y l - 1 -
chlorphosphanen 114. 



Tms3C—PCIz + LI—C=C—P TmsaC—P^ 
Cl 

23 BB 114 

114a 114b 114c 114d 

R Methyl Pheny1 t - B u t y l S i M e 3 

Die E n t s i l y l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s ­
phan 114d mit Natronlauge und Methanol führt überraschen­
derweise zum Ethiny1-1-chlorphosphan 114e. 

/ C l NaüH sCl 

Tms3C— F • Tms3C—F 

X MeDH X 
SlMes H 

114d 114B 

Die Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s -
phan 64 mit dem m e t a l H e r t e n M e t h o x y a l l e n 127 l i e f e r t das 
1-(2,4.6-Tri-tert.buty1pheny1)-2-methoxy-2-ethy1en-1-phos-
p h a a l l e n 132, das durch M e t a l l i e r u n g mit t e r t . B u L i und an­
schließender E l i m i n i e r u n g von Lithiummethanolat das dimere 
1-Phosphabutatrien 135 l i e f e r t . 
Die B i l d u n g des 1 , 3 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y 1 ) c y c l o b u t a n s 135 
kann durch D i m e r i s i e r u n g des 1-Phosphabutatriens 131 i n 
e i n e r [ 2 + 2 ] - C y c l o a d d i t i o n mit K o p f - K o p f - O r i e n t i e r u n g e r ­
klärt werden. 



A r — F + " - - C = C ( 
cH3iy 

.OCH3 
A r - P = f / H 

> = < 
HT H 

64 127 132 

f B u L i 

- LIOCHJ 

Ar—P v 

L—Uni«, 

Ar—r 
4 

-<«H •4L 

135 131 
Ar=2,4 ,6 -Tr i - t e r t . b u t r l p h e n r l 

* B e i der Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r -
Phosphan 23 mit 1 , 3 - D i 1 i t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) a 1 l e n 
136 w i r d das er w a r t e t e 1 - T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 4 , 4 -
b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - l - p h o s p h a b u t a - l , 2 , 3 - t r i e n 132 n i c h t 
e r h a l t e n . 

L \ , Tms 
Tms3C— PCI 2 + ^C==C=C( 

Tms Tms 

23 136 

* T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy l d i c h l o r p h o s p h a n 23 r e a g i e r t mit 
l - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l a l l e n 143 zum s t a ­
b i l e n l-Chlor-2-H-l-phosphabuta-2,3-dien 149. Eine HC1-
E l i m i n i e r u n g von 149 mit DABCO zum 4,4-Diphenylphosphabu-
t a t r i e n 145 g e l i n g t n i c h t . 



Tms. <Ph 
Tms3C— PCI 2 + X5=C=C 

Ii' Ah 
SIO TmsaC—P( .Ph 

n Ah 
23 143 149 

DABCO 

- HCl 

TmsaC/ Ah 

145 

E i n z w e i t e r A b s c h n i t t der A r b e i t b e s c h r e i b t Untersuchungen 
zur Synthese von Arsakumulenen. 

T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy l d i c h l o r a r s a n 24 r e a g i e r t i n s i e ­
dendem Methanol u n t e r Austausch e i n e s Chloratoms zum T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y a r s a n 159. 

T r A r-i MeOH _ , Tms3C—AsCl2 • Tms3C-As 
VCI 

24 159 

B e i der Umsetzung von D i c h l o r a r s a n 24 mit m e t a l H e r t e n 
Acetylenen werden n i c h t d i e e r w a r t e t e n A l k i n y 1 - 1 - c h l o r a r -
sane 153 g e b i l d e t . sondern ausschließlich d i e B i s ( a l k i -
n y l ) a r s a n e 160. 



Tms3C— AsCl2 + 2 L i — L = C — P Tms3C—As 
4 

24 68 160 

160a 160b 160c 160d 

R Methyl Pheny1 t - B u t y l S i M e 3 

Die D a r s t e l l u n g des B i s ( e t h i n y 1 ) a r s a n s 160e g e l i n g t durch 
D e s i l y l i e r u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) a r s a n 160a mit 
Natronlauge i n Methanol. 

,5 lMe 3 H 

T r» 7 ' NaOH „ , M 
Tms3L-As • Tms3C-As 

X MeOH vCv 
SlMe3 H 

160d 160a 

Umsetzungen von Me t h o x y c h l o r a r s a n 159 mit L i t h i u m a c e t y l i -
den führen zu den entsprechenden Alkiny1-1-methoxyarsanen 
161. 
Die D a r s t e l l u n g des Ethiny1-1-methoxyarsans 161e g e l i n g t 
auch h i e r durch D e s i l y l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - 1 -
methoxyarsan 161d mit Natronlauge. 



, O C H 3 ,0CH3 
T m s 3 C - A s + L i—G=C—P • T m s 3 C - A s 

s 
159 69 J f i l 

161b 161c 161d 161e 

R Pheny1 t - B u t y l S i M e 3 H 

* A l s w e i t e r e s , s t e r i s c h s t a r k abgeschirmtes D i c h l o r a r s a n 
wurde das i n s t a b i l e 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a i — 
san 157 d a r g e s t e l l t . 
Auch h i e r führen d i e Umsetzungen mit L i t h i u m t r i m e t h y l s i -
l y l a c e t y l i d zu den s t a b i l e n B i s ( a l k i n y 1 ) a r s a n e n 163. 
163a kann - analog den b i s h e r bekannten A l k i n y l p h o s p h a n e n 
und -arsanen - mit Methanol/Natronlauge zum B i s ( e t h i n y 1 ) -
a rsan 163b d e s i l y l i e r t werden. 

163b 



Die Umsetzungen von D i c h l o r a r s a n 24 und Methoxychlorarsan 
159 m i t dem m e t a l l i e r t e n 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l a l ­
len 143 l i e f e r n d i e tertiären Arsane 166 und 165. 

165 

* Das Methoxyarsan 165 kann mit wäßriger Natronlauge i n Me­
t h a n o l zum l-Methoxy-2-H-4,4-diphenyl-l-arsabuta-2, 3-dien 
169 d e s i l y l i e r t werden. Unter den g l e i c h e n R e a k t i o n s b e d i n ­
gungen geht das Arsan 166 e b e n f a l l s i n 169 über. 

T r A ' ° C H 3 NaPH Tms3C-As «Ph 
^C=C=C^ MeOH 

Tms Ph 

,0CH3 
Tms3C-As «Ph x=c=c 

Ph 

165 169 

Tms3C-As v<Ph 

Tms 'Ph 

NaOH/MeOH 

166 



M i t wäßriger Natronlauge i n Ethanol kann das l - C h l o r - 2 -
t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 166 zum 1-
Chlor-2-H-4,4-diphenylarsabuta-2,3-dien 168 d e s i l y l i e r t 
werden. 

NaOH _ _ ' C l 

• Tms3C-As fr<Ph 
Et OH ;c=c=c. 

H Ah 
166 169 

Die M e t a l l i e r u n g des a l l e n i s c h e n Protons i n 169 mit t e r t . -
B u L i führt u n t e r E l i m i n i e r u n g von Lithiummethanolat zum 1-
A r s a b u t a t r i e n 164a, das spontan zum 1,3-Diarsetan 171 
d i m e r i s i e r t . 

,0CH 3 BuL I 

- L I OCH-
Tms3C~A s=C=C=CPh2 

169 164a 



Durch D e h y d r o c h l o r i e r u n g von 168 mit DABCO i n E t h e r ent 
s t e h t e b e n f a l l s das Dimere 171. 

XI DABCD Tms3C—As 171 

'Ph 
-HCl 

168 

Die B i l d u n g von 2 , 4 - B i s ( d i p h e n y l a l l e n y 1 ) - 1 . 3 - b i s ( ( t r i m e 
t h y l s i l y D m e t h y 1)-1, 3 - d i a r s e t a n 171 kann durch D i m e r i s i e 
rung des 1 - A r s a b u t a t r i e n s 164a i n e i n e r [2+2]-Cycloaddi 
t i o n mit Kopf-Schwanz-Verknüpfung, analog dem V e r h a l t e : 
der Phosphabutatriene, erklärt werden. 



C. Experimenteller Teil 

I. A llgemeine A r b e i t s t e c h n i k 

A l l e A r b e i t e n mit l u f t - und f e u c h t i g k e i t s e m p f i n d l i c h e n Sub­
stanzen (d.h. insbesondere m e t a l l o r g a n i s c h e Verbindungen, 
Phosphane, etc.) wurden u n t e r R e i n s t s t i c k s t o f f durchgeführt 
( n a c h g e r e i n i g t e r S t i c k s t o f f , aus dem Spuren von S a u e r s t o f f mit 
einem B T S - K a t a l y s a t o r der Firma BASF und F e u c h t i g k e i t an 
gebunden wurden). 
A l s Reaktionsgefäße d i e n t e n , f a l l s n i c h t anders angegeben, 
S t i c k s t o f f - und Schlenkkölbchen (Kölbchen mit s e i t l i c h e m Ka­
p i l l a r h a h n ) , d i e v o r j e d e r R e a k t i o n mehrmals im Hochvakuum 
ausgeheizt und mit S t i c k s t o f f gespült wurden. Die Reaktionsge­
fäße wurden mit Q u e c k s i l b e r v e n t i l e n v e r s c h l o s s e n . 

A l l e verwendeten Lösungsmittel wurden nach herkömmlichen Me­
thoden g e r e i n i g t und g e t r o c k n e t ; das von uns verwendete T e t r a -
hydrofuran (THF) wurde i n e i n e r Umlaufapparatur über K a l i u m 
vor Versuchsbeginn j e w e i l s f r i s c h d e s t i l l i e r t . 

Die chromatographische A u f a r b e i t u n g der Rohprodukte e r f o l g t e 
an wassergekühlten Säulen (Säulentemperatur 10-15"C) u n t e r 
Stickstoffatmosphäre. A l s stationäre Phase wurde verwendet: 
K i e s e l g e l 60, Akt. I I - I I I (Merck 7734; 0.063-0.200 mm) min­
destens 24 h b e i 120*C/10~2 T o r r entwässert, entgast und mit 
S t i c k s t o f f gesättigt. 
Zur Dünnschichtchromatographie wurden DC-Aluminiumfolien (Fa. 
Merck. K i e s e l g e l 60 F 254. S c h i c h t d i c k e 0.2 mm) verwendet. 

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden i n K a p i l l a r e n mit 
e i n e r Schmelzpunktsapparatur Büchi SMP-10 b e i e i n e r A u f h e i z ­
g e s c h w i n d i g k e i t von l-2*C/min bestimmt und s i n d u n k o r r i g i e r t . 
Schmelzpunkte über 200*C wurden am K u p f e r b l o c k (Bühler SP5) 
bestimmt. 



I I . Spektren und Analysen 

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren wurde von Dr.T.Burgemei-
s t e r an der Uni Regensburg an folgenden Geräten durchgeführt: 

iH-NMR-Spektren (60 MHz) V a r i a n T 60 
V a r i a n EM 360 A 

iH-NMR-Spektren (250 MHz) Bruker WM 250 
1 3C-NMR-Spektren (22.69 MHz) Bruker WH 90 • 
3 1P-NMR-Spektren (101.25MHz) Bruker WM 250 

Wenn n i c h t anders vermerkt, wurden d i e NMR-Spektren i n CDCl^ 
mit T e t r a m e t h y l s i l a n (TMS) a l s internem bzw. externem S t a n ­
dard, d i e 1 3C-NMR-Spektren u n t e r ^H-Breitbandentkopplung mit 
TMS a l s internem bzw. externem Standard und d i e 3 1P-NMR-Spekt-
re n ^H-breitbandentkoppelt mit 85%-ige H^PO^ a l s externem 
Standard gemessen. 
Die Auswertung e r f o l g t e soweit möglich nach e r s t e r Ordnung. 
Angegeben werden d i e chemischen Verschiebungen 6[ppm], d i e 
Kopplungskonstanten J[Hz] und d i e Multip1izitäten der S i g n a l e , 
d i e wie f o l g t abgekürzt s i n d : 

s ( S i n g u l e t t ) , d ( D u b l e t t ) , t ( T r i p l e t t ) , q ( Q u a r t e t t ) . 
m ( M u l t i p l e t t ) , b r e i t ( b r e i t e Bandenform). 

Zur Aufnahme der IR- und UV-Spektren d i e n t e n folgende Geräte: 
IR-Spektren: Beckmann Acc u l a b 1 bzw. 3 
UV-Spektren: Beckmann Spektrophotometer M o d e l l 24 

Die Aufnahme der Massenspektren wurde von den Herren Dr. K. 
Mayer. E. F i s c h e r und J . K i e r m e i e r an folgenden Geräten durch­
geführt : 

V a r i a n MAT CH 5 
V a r i a n MAT 112 S 
V a r i a n MAT 311 A 

Die Elementaranalysen der d a r g e s t e l l t e n Verbindungen (Kohlen­
s t o f f - und Wa s s e r s t o f f a n a l y s e n ) wurden i n der m i k r o a n a l y t i ­
schen A b t e i l u n g der Universität Regensburg von Frau I. Esp r e -
s t e r durchgeführt. 



I I I . V e r s u c h s v o r s c h r i f t e n 

Versuch 1: D a r s t e l l u n g von l - B r o m - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y 1 - b e n z o l 
53: 

Zur Lösung von 50.0 g (0.20 mol) 1 . 3 , 5 - T r i - t e r t - b u t y l b e n z o l 
(aus Ethanol u m k r i s t a l l i s i e r t ) i n 700 ml Trimethylphosphat 
t r o p f t man b e i 60*C nach Zugabe von 3-5 g P 2°5 48.0 g (0.30 
mol) Brom (d=3.119) und rührt d i e Reaktionsmischung 18 h un t e r 
L i c h t - und Feuchtigkeitsausschluß b e i 85"C. Die Lösung w i r d 
zur vollständigen K r i s t a l l i s a t i o n w e i t e r e 3 h i n der Kälte 
aufbewahrt, f i l t r i e r t und das e r h a l t e n e Rohprodukt aus Ethanol 
u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält l - B r o m - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 
a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e . Ausb. 42.29 g (6 5 % ) , Schmp. 170*C 
( L i t . [56]: Ausb. 85%, Schmp. 171.5-173.5*C). 

Versuch 2: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r -
phosphan 18: 

4.05 g (12.4 mmol) l - B r o m - 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 53 werden 
i n 30 ml THF gelöst. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf -
78*C werden 8.70 ml (13.9 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
z u g e t r o p f t , 1.5 h gerührt und anschließend 2.41 ml (27.3 mol) 
PClg ( f r i s c h d e s t i l l i e r t ) auf einmal zugeben (die Farbe 
schlägt ku r z von g e l b auf r o t um) und langsam über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach Abtrennen der L i t h i u m s a l z e l i e ­
f e r t eine U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des h e l l g e l b e n Rohprodukts aus 
heißem A c e t o n i t r i l 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 
18. a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e . Ausb. 3.19 g (74%). Schmp. 68-70*C. 

Versuch 3: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 . 6 -
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54a 

Zur Lösung von 0.98 g (10.0 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 
10 ml Ether t r o p f t man b e i -50*C 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi, 



und rührt noch 30 min. Diese Lösung t r o p f t man langsam b e i -
78'C zu 3.58 g (10.0 mmol) 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r ­
phosphan 18 i n 20 ml E t h e r und läßt langsam auf Raumtemperatur 
kommen. Nach A b f r i t t e n der S a l z e über N a 2 S 0 4 und Abde-
s t i l i i e r e n des Lösungsmittels, w i r d der bräunliche Rückstand 
an ausgeheiztem K i e s e Ige 1 mit P e t r o l e t h e r (40/60) chromato-
g r a p h i e r t . Das Nebenprodukt, 1»3,5-Tri-tert.butylbenzol. w i r d 
durch S u b l i m a t i o n b e i 70*C/10 - 2 T o r r im K u g e l r o h r e n t f e r n t . 
Durch U m k r i s t a l l i s a t i o n des gelben, k r i s t a l l i n e n Rückstands 
aus Methanol erhält man B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphan 54a a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Ausb. 
1.19 g (72% bezogen auf e i n g e s e t z t e s T r i m e t h y l a c e t y l e n ) , 
Schmp. 105.5-106.5*C 

C 2 8 H 4 7 P S i 2 (470.83) ber. C 71.42 H 10.06 
gef. C 71.29 H 10.09 

Versuch 4: D a r s t e l l u n g von B i s ( p h e n y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . -
butylphenylphoshan 54b 

Zu e i n e r Lösung von 0.51 g (5.00 mmol) f r i s c h d e s t i l l i e r t e m 
P h e n y l a c e t y l e n i n 10 ml THF t r o p f t man b e i 0*C 3.13 ml (5.00 
mmol) n-BuLi (1.6 m). Nach 2 h R e a k t i o n s z e i t t r o p f t man d i e s e 
Lösung langsam b e i -78*C zu 1.74 g (5.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i -
t e r t .butylpheny l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 20 ml THF und läßt über 
Nacht auf Raumtemperatur kommen. Nach dem A b t r i t t e n der Sa l z e 
über N a 2 S 0 4 unter Schutzgas w i r d der braune, v i s k o s e Rückstand 
an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40/60) (1:4) chromato-
g r a p h i e r t . Die U m k r i s t a l l i s a t i o n des gelben Rückstands aus 
A c e t o n i t r i l l i e f e r t B i s ( p h e n y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l ­
pheny lphosphan 54b a l s h e l l g e l b e Plättchen, Ausb. 1.17 g (49% 
bezogen auf e i n g e s e t z t e s P h e n y l a c e t y l e n ) , Schmp. 130-131*C. 

C 3 4 H 3 9 P ( 4 7 8 - 6 6 ) ber. C 85.31 H 8.21 
gef. C 85.20 H 8.28 



Versuch 5: D a r s t e l l u n g des B i s ( p r o p i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lphenylphosphans 54c 

Trockenes P r o p i n w i r d i n eine auf -78*C abgekühlte Heptanlö-
sung (40 ml) e i n k o n d e n s i e r t . Dazu g i b t man 6.25 ml (10.0 mmol) 
n-BuLi mit e i n e r S p r i t z e auf einmal zu - es b i l d e t s i c h s o f o r t 
e i n weißer N i e d e r s c h l a g , der auch beim Erwärmen auf Raumtempe­
r a t u r n i c h t i n Lösung geht. Diese Suspension w i r d b e i Raumtem­
pe r a t u r mit der S p r i t z e zu e i n e r Lösung von 3.47 g (10.0 mmol) 
2,4»6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 i n 20 ml THF ge­
geben, nach 4 h werden d i e a u s g e f a l l e n e n S a l z e abgetrennt und 
das Solvens abgezogen. Nach Chromatographie des ro t - b r a u n e n , 
öligen Rückstands an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40/60) 
(1:3) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Methanol erhält man B i s -
( p r o p i n y l ) - 2 , 4 - 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54c a l s f a r b l o s e 
K r i s t a l l e , Ausb. 2.31 g (65% bezogen auf e i n g e s e t z t e s A c e t y -
l e n ) . Schmp. 97-97.5'C. 

C 2 4 H 3 5 P ( 3 5 4 - 5 2 ) b e r - c 81.31 H 9.95 
gef. C 81.10 H 10.01 

Versuch 6; Umsetzung von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r ­
phosphan 18 mit H e x i n y 1 1 i t h i u m 46d 

B e i -78*C t r o p f t man zu 0.82 g (10.0 mmol) Hexin i n 20 ml 
Hexan 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi und erwärmt s c h n e l l auf 
Raumtemperatur. Nach 1.5 h R e a k t i o n s z e i t t r o p f t man d i e s e Lö­
sung b e i -78*C zu 3.47 g (10.0 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 20 ml THF und läßt über Nacht auf 
Raumtemperatur kommen. Nach Abtrennen der S a l z e und Chromato­
graphie des braunen, hochviskosen Rückstands mit M e t h y l e n c h l o ­
r i d an K i e s e l g e l erhält man e i n gelb-oranges öl, das weder 
durch K r i s t a l l i s a t i o n noch durch D e s t i l l a t i o n (10~2 Torr) ge­
r e i n i g t werden konnte, aber das anhand der s p e k t r o s k o p i s c h e n 
Daten a l s B i s ( h e x i n y 1 ) - 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54d 
i d e n t i f i z i e r t werden konnte, Ausb. 2.01 g (46% bezogen auf 



e i n g e s e t z t e s Hexin) 

Versuch 7: Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r ­
phosphan 18 mit T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y l 46e 

Zu e i n e r Lösung von 1.94 g (10.0 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i -
l y l ) b u t a d i i n 56 i n 20 ml E t h e r t r o p f t man b e i Raumtemperatur 
7.14 ml (10.0 mmol) MeLi (1.4 m i n E t h e r ) , nach 2 h Re­
a k t i o n s z e i t t r o p f t man d i e s e Lösung b e i -78*C zu 3.47 g (10.0 
mmol) 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 20 ml 
THF und läßt über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen. Nach Ab­
trennen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l mit Ether 
erhält man e i n l u f t e m p f i n d l i c h e s , gelb-oranges öl, das nach 
längerem S t e h e n l a s s e n k r i s t a l l i s i e r t . E ine U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus E t h a n o l l i e f e r t das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y l ) - 2 , 4 - 6 -
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - p h o s p h a n 54e a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , 
Schmp. 175.5-176.5*C, Ausb. 27% bezogen auf e i n g e s e t z t e s 
A c e t y l e n 56. 

Versuch 8: D a r s t e l l u n g von B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 . 6 - t r i -
t e r t .butylphosphan 54f 

Die M e t a l l i e r u n g von 0.82 g (10.0 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n s i n 
5 ml THF e r f o l g t durch Umsetzung mit 6.25 ml (10.0 mmol) n-
BuLi (1.6 m i n Hexan) b e i -78*C i n n e r h a l b 30 min. Diese Lösung 
w i r d b e i -78*C zu 1.73 g (5.00 mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny l d i c h l o r p h o s p h a n .18 g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt. Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Va­
kuum. Abtrennen der S a l z e , Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
P e t r o l e t h e r (40/60) und U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus Ethanol erhält 
man a l s f a r b l o s e Plättchen B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y 1 ) - 2 , 4 . 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphan 54f, Schmp. 107-108*C. Ausb. 1.66 g 
(76%). 

C 3 0 H 4 7 P < 4 3 8- 6 6) b e r - C 82.14 H 10.80 
gef. C 81.89 H 10.79 



Versuch 9: Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r ­
phosphan 18 mit P h e n y l e t h i n y l g r i g n a r d 57a 

Aus 2.40 g (22.0 mmol) E t h y l b r o m i d i n 10 ml THF und 0.52 g 
(21.0 mmol) Magnesium w i r d e i n E t h y l g r i g n a r d d a r g e s t e l l t . 
Zu 2.50 ml («5.00 mmol) der d a r g e s t e l l t e n Ethylmagnesiumbro-
mid-lösung i n 10 ml THF t r o p f t man b e i Raumtemperatur 0.51 g 
(5.00 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 2 ml THF, r e f l u x i e r t 12 h und 
t r o p f t dazu b e i Raumtemperatur eine Lösung von 1.74 g (5.00 
mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n , r e f l u x i e r t 
wieder 3 h. t r e n n t d i e S a l z e ab und Chromatographiert an K i e ­
s e l g e l m i t Benzol/PE (40/60) (1:4). Nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus 
A c e t o n i t r i l erhält man Bis(phenylethiny1)-2.4»6-tri-tert.bu­
t y lpheny lphosphan 40b a l s h e l l g e l b e K r i s t a l l e . Ausb. 0.41 g 
(17% bezogen auf e i n g e s e t z t e s A c e t y l e n ) . Schmp. 130-131'C. 

Versuch 10: Umsetzung von Dichlorphosphan 18 mit t e r t . B u t y l -
e t h i n y l g r i g n a r d 

Eine Lösung von 2.50 ml (»5.00 mmol) des i n Versuch 9 dar— 
g e s t e l l t e n E t h y l g r i g n a r d s i n 5 ml THF w i r d u n t e r Eiskühlung 
auf einmal mit 0.41 g (5.00 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n v e r s e t z t 
und 30 min im Wasserbad auf 50-55"C g e h a l t e n . D i e s e r A c e t y l e n -
g r i g n a r d w i r d zu 1.74 g (5.00 mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 30 ml THF g e t r o p f t und 1 h auf 50'C 
erwärmt. Nach Abtrennen der S a l z e , Chromatographie an K i e s e l ­
g e l mit PE (40/60) und U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus E t h a n o l erhält 
man 1.57 g (71% bezogen auf e i n g e s e t z t e s A c e t y l e n ) B i s ( t e r t . -
b u t y l e t h i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54f. f a r b l o s e 
K r i s t a l l e , Schmp. 107-108'C. 

Versuch 11: Umsetzung von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r ­
phosphan 18. mit Ethinylmagnesiumbromid 57c 

Eine Lösung von 2.50 ml («5.00 mmol) des i n Versuch 9 d a r ­
g e s t e l l t e n E t h y l g r i g n a r d s w i r d zu e i n e r b e i -78*C gesättigten 



Lösung von A c e t y l e n i n 25 ml THF (ca. 10 min e i n l e i t e n ) ge­
t r o p f t . Man l e i t e t noch w e i t e r e 10 min A c e t y l e n e i n und t r o p f t 
dann b e i -78*C 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 
10 ml THF zu, läßt langsam auf Raumtemperatur kommen, t r e n n t 
d i e S a l z e ab und chromatographiert den dunklen» hochviskosen 
Rückstand an K i e s e l g e l mit B e n z o l . Man erhält 1 , 3 , 5 - T r i -
t e r t . b u t y l b e n z o l 52 (Ausb. 210 mg ( 1 7 % ) ) , 1 . 2 - B i s ( 2 . 4 . 6 - t r i -
t e r t .buty lpheny Ddiphosphen 19 (Ausb. 0.14 g (9%)) und e i n 
n i c h t i d e n t i f i z i e r b a r e s Produkt (Ausb. 0.93 g ) . 

Versuch 12: D a r s t e l l u n g von B i s ( e t h i n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y 1 -
phenylphosphan 54g 

Zu e i n e r Lösung von 0.47 g (1.00 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i -
n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 54a i n 20 ml Methanol 
und 10 ml E t h e r g i b t man 5 ml 2N NaOH, rührt 30 sec sehr kräf­
t i g , schüttet s o f o r t auf 50 ml 2N HCl und 20 ml E t h e r , t r e n n t 
d i e o r g a n i s c h e Phase ab, wäscht d i e wäßrige 3x mit j e 10 ml 
E t h e r und t r o c k n e t d i e v e r e i n i g t e n E t h e r e x t r a k t e . Nach Umkri-
s t a l l i s a t i o n aus E t h a n o l erhält man B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 . 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphan 54g a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Ausb. 
0.23 g (71%). Schmp. 91-92'C. 

C 2 2 H 3 1 P ( 3 2 6 - 4 6 > b e r - c 80.94 H 9.57 
gef. C 80.55 H 9.70 

Versuch 13: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 
59 

Zu e i n e r Suspension von 0.45 g (12.0 mmol) L i A l H ^ i n 70 ml 
Et h e r t r o p f t man u n t e r Eiskühlung eine Lösung von 3.47 g (10.0 
mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 50 ml 
E t h e r . rührt nach vollständiger Zugabe 30 min b e i Raumtempera­
t u r und r e f l u x i e r t anschließend 1 h. Nach Abkühlen der Re­
aktionsmischung auf 0*C t r o p f t man 6 ml E s s i g e s t e r zu, rührt 
15 min und g i b t langsam 8 ml Ei s w a s s e r zu. Nach mehrstündigem 



Rühren b e i Raumtemperatur b a l l t s i c h e i n grauer N i e d e r s c h l a g 
zusammen. Die a b d e k a n t i e r t e Etherphase w i r d über Na2S0^ ge­
t r o c k n e t , das Lösungsmittel abgezogen und der l e i c h t g e l b l i c h e 
Rückstand aus A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält 2,4.6-
T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 24 a l s f a r b l o s e Nadeln. Ausb. 
2.11 g (76%). Schmp. 159-161*C. 

Versuch 14: Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 
59 mit n-BuLi und Abfangen mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 

Zu 1.39 g (5.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 i n 
20 ml E t h e r werden 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m) b e i 0*C 
g e t r o p f t und anschließend 2 h b e i Raumtemperatur gerührt. Zu 
d i e s e r gelb-orangen Lösung des Mono 1ithiumphosphids 58 w i r d 
b e i -20*C e i n Überschuß T r i m e t h y l c h l o r s i l a n (1.08 g (10.0 
mmol)) i n 5 ml E t h e r z u g e t r o p f t und auf Raumtemperatur e r ­
wärmt. Nach A b t r i t t e n der S a l z e und Abziehen der flüchtigen 
B e s t a n d t e i l e im Vakuum erhält man 1.74 g (98%) e i n e s l e i c h t 
g e l b l i c h e n , zähen Öls, das a l s 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l - 1 -
t r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 65 i d e n t i f i z i e r t wurde. Auf e i n e w e i ­
t e r e Reinigung wurde v e r z i c h t e t . 

Versuch 15: D a r s t e l l u n g von l-Brom-2-phenylacetylen 60a 

2.04 g (20.0 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 10 ml E t h e r werden m i t 
12.5 ml (20.0 mmol) n-BuLi b e i -78*C m e t a l l i e r t . Zu d i e s e r 
Lösung w i r d b e i -20*C 3.28 g (20.5 mmol) Brom (d-3.119) 
g e t r o p f t und 2 h gerührt. Nach Zugabe von 7 ml HjO b e i 0*C 
wäscht man d i e Mischung 3x mit j e 3 ml Kalkwasser und t r o c k n e t 
d i e o r g a n i s c h e Phase über Na2SO^. Nach A b r o t i e r e n des Lösungs­
m i t t e l s w i r d das Rohprodukt über ein e Vigreuxkolonne f r a k t i o ­
n i e r e n d d e s t i l l i e r t ( V o r s i c h t ! ! Halogenacetylene s i n d t h e r ­
misch i n s t a b i l und können s i c h e x p l o s i o n s a r t i g z e r s e t z e n ! ! ) . 
Man erhält 1.64 g (45%) l-Brom-2-phenylacetylen 60a a l s f a r b ­
l o s e Flüssigkeit. Sdp. 24-25'C. 0.1 T o r r (ng°-l.6056) . 



Versuch 16: Umsetzung des Monolithiumphosphids 58 m i t 1-Brom-
2-phe n y l a c e t y l e n 60a 

1.39 g (5.00 mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 i n 10 
ml E t h e r werden mit 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi b e i 0'C 
m e t a l l i e r t . Diese Lösung w i r d b e i -78"C zu 0.91 g (5.00 mmol) 
l-Brom-2-phenylacetylen 60a i n 20 ml Eth e r g e t r o p f t und la n g ­
sam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach A b t r i t t e n d er S a l z e und 
Chromatographie an K i e s e l g e l mit Benzol erhält man e i n g e l b e s , 
zähes öl, aus dem nach K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n (90*C/0.01 Torr) 
1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 i s o l i e r t werden konnte. Weitere 
d e f i n i e r t e Produkte konnten aus dem Rückstand n i c h t i s o l i e r t 
werden. 

Versuch 17a: Versuch z u r D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
pheny1-1-chlorphosphan 64 

Zu 1.74 g (5.50 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s ­
phan 18. i n 20 ml Benzol w i r d b e i Raumtemperatur 0.60 g (5.50 
mmol) P h e n y l s i l a n gegeben, langsam erwärmt und schließlich 6.5 
h r e f l u x i e r t . Nach A b d e s t i 1 1 i e r e n des Lösungsmittels z e i g e n 
s p e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen, daß es s i c h h i e r um das n i c h t 
umgesetzte Dichlorphosphan 18 h a n d e l t . 

Versuch 17b: Versuch z u r D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y 1 -
pheny1-1-chlorphosphan 64 

Zu e i n e r Lösung von 0.35 g (1.00 mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l ­
pheny l d i c h l o r p h o s p h a n 18 i n 15 ml Benzol t r o p f t man b e i 
Raumtemperatur 0.30 g (1.00 mmol) T r i b u t y I s t a n n a n i n 5 ml Ben­
z o l , erwärmt langsam und r e f l u x i e r t schließlich 6 h. Nach Ab­
zi e h e n des Lösungsmittels kann das 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
d i c h l o r p h o s p h a n 18 zurückgewonnen werden. 



Versuch 17c; Umsetzung von 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 
59 mit 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 
18 

0.56 g (2.00 mmol) 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 59 und 
0.69 g (2.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 
18 werden ohne Lösungsmittel langsam s c h r i t t w e i s e von Raumtem­
p e r a t u r auf 90*C e r h i t z t . B i s zu d i e s e r Temperatur z e i g e n 
s p e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen k e i n e Veränderungen, e r s t ab 
90*C kann d i e B i l d u n g von B i s ( 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i -
phosphen 19̂  beobachtet werden. 

Versuch 17d: Umsetzung von l - L i t h i u m - 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e -
nylphosphan 58 mit Hexachlorethan 

Zu e i n e r Lösung von 1.39 g (5.00 mmol) 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l ­
pheny lphosphan 59 t r o p f t man b e i Raumtemperatur 3.13 ml (5.00 
mmol) MeLi (1.5 m i n E t h e r ) . nach 1.5 h R e a k t i o n s z e i t t r o p f t 
man d i e s e Lösung b e i -78'C zu 1.19 g (5.00 mmol) He x a c h l o r ­
ethan i n 10 ml E t h e r und läßt langsam auf Raumtemperatur e r ­
wärmen. Nach Abtrennen der S a l z e und Abziehen des Solvens w i r d 
der Rückstand aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t . Man 
erhält B i s ( 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) d i p h o s p h e n 67 a l s f a r b ­
lose K r i s t a l l e . Ausb. 0.58 g (42%). Schmp. 155-157'C. 

Versuch 17e: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 -
chlorphosphan 64 

In eine trockene und m i t S t i c k s t o f f gespülte G l a s d r u c k f l a s c h e 
werden der Reihe nach 2.78 g (10.0 mmol) 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u ­
t y lpheny lphosphan 59. 40.0 ml (0.40 mol) C C 1 4 (aufbewahrt über 
basischem A 1 2 0 3 ) , 50 mg AIBN und ei n e k l e i n e S p a t e l s p i t z e 
K 2 C 0 3 S i e b e n . Es w i r d noch 30 min S t i c k s t o f f d u r c h g e l e i t e t . 
Die geschlossene F l a s c h e w i r d i n e i n 90*C heißes Ölbad ge­
s t e l l t und 2.5 h b e i d i e s e r Temperatur g e h a l t e n . Die mit g e l ­
ben S c h l i e r e n v e r u n r e i n i g t e Lösung w i r d über N a 7 S 0 4 a b g e f r i t -



t e t ( k l a r e , f a r b l o s e Lösung). Nach A b r o t i e r e n des Lösungsmit­
t e l s erhält man 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 
a l s f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s Produkt, Ausb. 1.06 g (98%), 
Schmp. 105-112'C. 

Versuch 18: D a r s t e 1 l u n g von 1 - ( 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 -
H-3-methylphosphaallen 70a 

20 ml Hexan werden b e i -78*C v o r g e l e g t und un t e r Rühren w i r d 
ca. 3-5 min lang t r o c k e n e s P r o p i n e i n g e l e i t e t . Anschließend 
werden 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m i n Hexan) auf einmal 
zugegeben und 10 min b e i -78"C weitergerührt. Zur Lösung von 
3.12 g (10.0 mmol) 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 
64 i n 20 ml THF w i r d b e i Raumtemperatur d i e m e t a l l i e r t e Acety-
lenlösung langsam z u g e t r o p f t . Nach vierstündiger R e a k t i o n s z e i t 
werden d i e S a l z e abgetrennt und der Rückstand an S i 0 2 mit P e t ­
r o l e t h e r (40/60) ch r o m a t o g r a p h i e r t . Nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus 
Ethanol erhält man l - ( 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) - 3 - H - 3 - m e -
t h y l p h o s p h a a l l e n 70a a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Ausb. 0.53 g 
(17%), Schmp. 69-70.5*C. 

C 2 1 H 3 3 P ( 3 1 6 - 4 7 ) b e r - c "79.70 H 10.51 
gef. C 79.55 H 10.42 

Versuch 19: D a r s t e l l u n g von 1 - ( 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 -
H-3-phenylphosphaallen 70b 

Zu 0.31 g (3.00 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 10 ml THF werden b e i 
0*C 1.88 ml (3.00 mmol) n-BuLi g e t r o p f t und nach 2 h Re­
a k t i o n s z e i t w i r d d i e s e Lösung b e i -78*C langsam zu 0.94 g 
(3.00 mmol) 2 . 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 i n 
20 ml Hexan g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach Abtrennen der S a l z e w i r d der braune, ölige Rückstand an 
K i e s e l g e l m i t E t h e r c h r o m a t o g r a p h i e r t . Durch U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus A c e t o n i t r i l erhält man das 3-H-Phosphaallen 70b a l s oran­
ge-gelbe K r i s t a l l e . Ausb. 0.41 g (37%). Schmp. 100-103*C. 



C 2 6 H 3 5 P ( 3 5 8- 5 5> b e r - C 82.50 H 9.32 
gef. C 81.73 H 9.24 

Versuch 20: D a r s t e l l u n g von 1 - ( 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 3 -
H - 3 - t e r t . b u t y l p h o s p h a a l l e n 70c 

Eine Lösung von 0.41 g (5.00 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n i n 5 ml 
THF w i r d zu 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m) i n 5 ml THF b e i 
-78*C g e t r o p f t , nach 30-minütigem Rühren w i r d d i e s e Lösung b e i 
-78*C zu 1.56 g (5.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 -
chlorphosphan 64 i n 10 ml THF g e t r o p f t und über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach Abtrennen der S a l z e kann der g e l ­
be ölige Rückstand durch V e r s e t z e n mit wenig E t h a n o l z u r K r i ­
s t a l l i s a t i o n gebracht werden. Man erhält 0.62 g (35%) 3-H-
Phosphaallen 70c a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e . Schmp. 86-87.5*C. 

C 2 4 H 3 9 P (358.55) ber. C 80.40 H 10.96 
gef. C 79.90 H 10.76 

Versuch 21: D a r s t e l l u n g von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t -
butylpheny1-1-H-phosphan 69c 

6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi werden b e i -70*C zu e i n e r Lösung 
von 0.82 g (10.0 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n i n 10 ml E t h e r ge­
t r o p f t und 1 h i n der Kälte geruht. Nach raschem Erwärmen w i r d 
d i e s e Lösung b e i -78*C zu 3.12 g (10.0 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . -
butylpheny1-1-chlorphosphan 64 i n 20 ml Hexan und 10 ml E t h e r 
g e t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Ab­
trennen der S a l z e , Abziehen des Lösungsmittels und Chromato­
graphie an SiC>2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) erhält man e i n gelbes 
öl, das durch U m k r i s t a l l i s a t i o n aus E t h a n o l t e r t . B u t y l e t h i n y l -
2,4,6-tri-tert.butylpheny1-1-H-phosphan 69c a l s f a r b l o s e K r i ­
s t a l l e l i e f e r t . Ausb. 1.08 g (30%), Schmp. 87-89*C. 

C 2 4 H 3 9 P (358.55) ber. C 80.40 H 10.96 
gef. C 79.88 H 10.89 



Versuch 22: D a r s t e l l u n g des T.-imethy l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylpheny1-1-H-phosphans 69d 

Zu e i n e r Lösung von 0.49 g (5.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n 
i n 5 ml E t h e r werden b e i -50'C 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi 
langsam g e t r o p f t und 30 min weitergerührt. Diese h e l l g e l b e 
m e t a l l i e r t e Lösung w i r d zu 1.56 g (5.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . -
butylpheny1-1-chlorphosphan 64 i n 20 ml Hexan b e i -78'C ge­
t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Nach A b t r i t ­
t e n d er S a l z e w i r d der braune, ölige Rückstand an K i e s e l g e l 
mit P e t r o l e t h e r (40/60) chromatographiert und der gelb-orange 
Rückstand aus E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält T r i m e t h y l ­
s i l y l e t h i n y 1-1-H-phosphan 69d a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e . Ausb. 
0.78 g (42%), Schmp. 91-93*C. 

C 2 3 H 3 9 P S i (374.63) ber. C 73.74 H 10.49 
gef. C 72.98 H 10.56 

Versuch 23: D a r s t e l l u n g von P r o p i n y l - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny 1-1-H-phosphan 69ä 

In e i n e Lösung von 2.50 ml (»5.00 mmol) E t h y l g r i g n a r d 
( D a r s t e l l u n g wie im Versuch 9) i n 10 ml THF w i r d ca. 20 min 
P r o p i n e i n g e l e i t e t und solange weitergerührt b i s k e i n e Gasent­
w i c k l u n g mehr s i c h t b a r i s t (ca. 20 min). Diese Grignardlösung 
t r o p f t man b e i Raumtemperatur zu e i n e r Lösung von 1.56 g (5.00 
mmol) 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 i n 25 ml 
THF, t r e n n t nach 1-stündiger R e a k t i o n s z e i t d i e Sa l z e ab, 
k r i s t a l l i s i e r t den gelben Rückstand aus Ethanol um und erhält 
0.64 g (41%) Pr o p i n y l - l - H - p h o s p h a n 69a a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , 
Schmp. 102.5-104*C. 

C 2 1 H 3 3 P (316.47) ber. C 79.70 H 10.51 
gef. C 78.83 H 10.36 



Versuch 24: D a r s t e l l u n g von P h e n y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u ­
t y lpheny1-1-H-phosphan 69b 

Zu e i n e r Lösung von 2.50 ml («5.00 mmol) E t h y l g r i g n a r d (Dar­
s t e l l u n g wie i n Versuch 9) i n 10 ml E t h e r w i r d u n t e r E i s ­
kühlung 0.51 g (5.00 mmol) P h e n y l a c e t y l e n g e t r o p f t . 0.5 h r e -
f l u x i e r t und über Nacht weitergerührt. Der A c e t y l e n g r i g n a r d 
w i r d auf 0*C abgekühlt und dazu e i n e Lösung von 1.56 g (5.00 
mmol) 2, 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 i n 10 ml 
E t h e r g e t r o p f t . Die Reaktionsmischung w i r d noch 30 min b e i 
Raumtemperatur gerührt und 30 min r e f l u x i e r t . Nach A b t r i t t e n 
der S a l z e und Abziehen des Lösungsmittels w i r d an S i 0 2 mit 
E t h e r chromatographiert. Durch U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ace t o -
n i t r i l erhält man 0.31 g (43%) Phenylethiny1-1-H-phosphan 69b 
a l s g e lbe K r i s t a l l e , Schmp. 91-93.5*C. 

C 2 6 H 3 5 P ( 3 7 8 - 5 4 ) b e r - C 92.50 H 9.32 
gef. C 82.05 H 9.27 

Versuch 25 : D a r s t e l l u n g des t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . -
butylpheny1-1-H-phosphans 69c 

Zu 2.50 ml («5.00 mmol) E t h y l g r i g n a r d ( D a r s t e l l u n g wie i n Ve r ­
such 9) i n 10 ml THF w i r d unter Eiskühlung auf einmal 0.41 g 
(5.00 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n gegeben und 30 min im Wasserbad 
b e i 50-55*C g e h a l t e n . D i e s e r A c e t y l e n g r i g n a r d w i r d zu 1.56 g 
(5.00 mmol) 2. 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 64 i n 
25 ml THF g e t r o p f t und 30 min auf 50*C erwärmt. Nach dem 
Abtrennen der S a l z e und U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Et h a n o l erhält 
man 0.79 g (44%) te r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c a l s f a r b ­
l o s e K r i s t a l l e . Schmp. 88.5-90'C. 



Versuch 26 .- Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i -
t e r t .butylphenyl-1-H-phosphan 69d mit M e t h y l l i -
thium und anschließende Hydrolyse 

E i n e Lösung von 0.37 g (1.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l -
2 , 4,6-tri-tert.butylpheny1-1-H-phosphan 69d i n 10 ml Hexan 
w i r d b e i -35*C m i t 0.69 ml (1.00 mmol) Methy11ithium (1.45 m) 
i n 3 ml Hexan t r o p f e n w e i s e v e r s e t z t , wobei e i n e Gasentwicklung 
e i n t r i t t . Nach einstündigem Rühren b e i Raumtemperatur t r o p f t 
man d i e t i e f - g e l b e , m e t a l l i e r t e Lösung s c h n e l l und unter h e f ­
tigem Rühren i n ei n e Lösung aus 5 ml Wasser und 10 ml Hexan. 
Nach Abtrennen der org a n i s c h e n Phase, Trocknen über N^SO^ und 
A b d e s t i 1 l i e r e n des Solvens w i r d der g e l b l i c h e Rückstand an 
K i e s e l g e l m i t P e t r o l e t h e r (40/60) Chromatographiert und es 
können zwei Verbindungen im Verhältnis 1:5 i s o l i e r t werden. 
Die z w e i t e F r a k t i o n i s t das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d, d i e e r s t e das tautomere 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 
70d, e i n g e l b l i c h e s , zähes öl. 

Versuch 27a: D a r s t e l l u n g des 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 3 - H -
phosphaal lens 70e 

Zu e i n e r Lösung von 0.37 g (1.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 -
2 , 4 ,6-tri-tert.butylpheny1-1-H-phosphan 69d i n 10 ml Methanol 
und 10 ml E t h e r g i b t man auf einmal 2.50 ml (5.00 mmol) 2N 
NaOH, rührt 30 sec sehr kräftig und schüttet s o f o r t auf 50 ml 
2N HCl und 10 ml E t h e r . Die organische Phase w i r d abgetrennt, 
d i e wäßrige 3x mit j e 10 ml E t h e r gewaschen und d i e v e r e i n i g ­
t e n E t h e r e x t r a k t e über N a 2 S 0 4 g e t r o c k n e t . Nach U m k r i s t a l l i -
s a t i o n aus E t h a n o l erhält man 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 3 - H -
p h o s p h a a l l e n 70e a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Ausb. 0.16 g (5 3 % ) , 
Schmp. 119-121'C. 

C 2 0 H 3 1 P ( 3 0 2 - 4 4 ) b e r - C 79.43 H 10.33 
gef. C 78.68 H 10.28 



Versuch 27b: Umsetzung des Trimethylsilylethiny1-2,4»6-tri-
t e r t .butylpheny1-1-H-phosphans 69d mit K a l i u m ­
f l u o r i d und [18]-Krone-6 

Zu e i n e r Lösung von 0.35 g (1.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 -
2 ,4,6-tri-tert.butylpheny1-1-H-phosphan 69d i n 10 ml Methanol 
und 5 ml E t h e r g i b t man ei n e 1:1 Mischung von KF und [ 1 8 ] -
Krone-6 ( j e »50 mg), läßt 30 min b e i Raumtemperatur rühren und 
r e f l u x i e r t 1 h. Nach Abziehen des Lösungsmittels w i r d der 
Rückstand i n C C l ^ aufgenommen und vom nichtgelösten KF abge­
t r e n n t . Eine anschließende U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol l i e ­
f e r t 2 , 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70d a l s f a r b ­
lose K r i s t a l l e . Ausb. 0.11 g (38%), Schmp. 119-121*C. 

Versuch 28a: Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - 1 i t h i u m p h o s p h a n 
75 m i t Hexachlorethan 

Die M e t a l l i e r u n g von 0.90 g (2.50 mmol) t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H -
phosphan 69c i n 15 ml THF e r f o l g t b e i -30*C durch Umsetzung 
mit 1.56 ml (2.50 mmol) n-BuLi. Zu d i e s e r Lösung w i r d b e i -
30*C 0.60 g (2.50 mmol) Hexachlorethan i n 20 ml THF g e t r o p f t . 
Nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an S i C ^ m i t PE 
(40/60) kann 3-tert.Buty1-3-H-phosphaallen 70c i s o l i e r t wer­
den, Schmp. 86-87.5*C, Ausb. 440 mg (48%). 

Versuch 28b: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - 1 i t h i u m ­
phosphan 75_ mit P h e n y l j o d i d c h l o r i d 

Zu 0.87 g (2.50 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69d 
i n 15 ml THF t r o p f t man b e i -30'C 1.56 ml (2.50 mmol) n-BuLi 
und rührt 1 h. Die Lösung des l i t h i i e r t e n T r i m e t h y l s i l y l e t h i -
nylphosphan 75b w i r d b e i -20*C zur Suspension von 0.69 g (2.50 
mmol) P h e n y l j o d i d c h l o r i d i n 10 ml Benzol g e t r o p f t und langsam 
erwärmt. Nach A b t r i t t e n der S a l z e und Chromatographie an S i 0 2 

mit PE (40/60) erhält man neben 1 , 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 
(250 mg (41%)) e i n e n g e l b l i c h öligen Rückstand, der aus 



Ethanol u m k r i s t a l l i s i e r t 1 , 6 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) -
3 . 3 - b i s - ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 . 6 - d i p h o s p h a h e x a - l , 2 , 4 , 5 - t e t r a e n 80 
l i e f e r t , Schmp. ab 131*C ( Z e r s . ) , Ausb. 55 mg ( 6 % ) . 

Versuch 29: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d mit Brom 

Zu 1.04 g (3.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 694 
i n 20 ml CC1 4 werden b e i -20*C 0.24 g (3.00 mmol) Brom i n 5 ml 
CC1 4 z u g e t r o p f t und 2 h b e i Raumtemperatur gerührt. Nach Ab­
r o t i e r e n des Lösungsmittels und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Et h a n o l 
konnten 0.49 g (66%) 1 . 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o 1 52 i s o l i e r t 
werden. 

Versuch 30a: Versuch z u r D a r s t e l l u n g von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 -
chlorphosphan 76c 

0.36 g (1.00 mmol) te r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c werden 
m i t einem Überschuß CC1 4 (5 ml) und e i n e r S p a t e l s p i t z e AIBN 
v e r s e t z t und unter Rückfluß zum Sieden e r h i t z t . Nach 1.5 h 
kann das Edukt l H -NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 
Auch nach w e i t e r e n 3 h kann nur das Edukt 69c q u a n t i t a t i v 
i s o l i e r t werden. 

Versuch 30b: Umsetzung von te r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c 
mit Phosgen 

Zu 0.36 g (1.00 mmol) te r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 69c i n 15 
ml T o l u o l s p r i t z t man b e i 0*C 1.50 ml 50%-ige Phosgenlösung 
(trockenes Phosgen e i n k o n d e n s i e r t i n T o l u o l ) und rührt 30 min 
b e i 0*C. Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum 
kann Chlorkohlensäure-tert.butylethinylphosphid 83c q u a n t i t a ­
t i v i s o l i e r t werden, Schmp. 62-64.5*C. 



Versuch 30c: D a r s t e l l u n g des T e r t . b u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s -
phans 76c 

Das im Versuch 30b d a r g e s t e l l t e Chlorkohlensäure-tert.butyl-
e t h i n y l p h o s p h i d 83c w i r d ohne Lösungsmittel auf ca. 65 *C 
erwärmt, wobei e i n e l e i c h t e Gasentwicklung beobachtet werden 
kann. Nach ca. 4 h i s t d i e anfangs geschmolzene Reaktionsmi­
schung wieder e r s t a r r t und es kann q u a n t i t a t i v t e r t . B u t y l -
ethiny1-1-chlorphosphan 76c i s o l i e r t werden. Schmp. 81-83*C. 

Versuch 31; Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 
76c mit Phenylmagnesiumbromid 

Zu 0.98 g (2.50 mmol) t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c i n 
15 ml THF w i r d u n t e r Eiskühlung 2.00 ml (2.50 mmol) Phenylmag­
nesiumbromid (»1.25 m i n THF) g e t r o p f t und 1.5 h b e i Raumtem­
p e r a t u r gerührt. Nach Abtrennen der S a l z e und U m k r i s t a l l i ­
s a t i o n aus Et h a n o l kann t e r t . B u t y l e t h i n y l - l - p h e n y l - 2 , 4 . 6 - t r i -
t e r t .butylphenylphosphan 84 i s o l i e r t werden. Schmp. 123-125*C, 
Ausb. 240 mg (22%). 

Versuch 32: Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 
76c mit Pheny11ithium 

0.96 g (2.40 mmol) T e r t . b u t y l e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 76c i n 15 
ml THF werden b e i -78"C t r o p f e n w e i s e mit 1.20 ml (2.40 mmol) 
P h e n y 1 l i t h i u m (2 m i n B e n z o l / E t h e r ) v e r s e t z t und langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach A b t r i t t e n der S a l z e und Chroma­
t o g r a p h i e an S i 0 2 mit PE (40/60) erhält man neben 1 , 3 . 5 - T r i -
t e r t . b u t y l b e n z o l 52 (180 mg ( 3 0 % ) ) . 3-tert.Buty1-3-pheny1-1-
( 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) p h o s p h a a l l e n 85 a l s g e l b l i c h e s öl. 
Ausb. 210 mg (19%). 



Versuch 33: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 
69d mit Phosgen 

1.50 g (4.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - l - H - p h o s p h a n 69d i n 
50 ml T o l u o l werden u n t e r Eiskühlung mit 4.00 ml 5 0 % - i g e r 
Phosgenlösung i n T o l u o l umgesetzt, 1 h gerührt und a l l e flüch­
t i g e n B e s t a n d t e i l e werden im Vakuum abgezogen. Man erhält 3-
T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - c h l o r p h o s p h a a l l e n 77d a l s f a r b l o s e s öl, das 
e r s t nach e i n i g e r Z e i t i n der Kälte k r i s t a l l i s i e r t . Schmp. 42-
44'C, Ausb. 1.55 g (95%). 

C 2 3 H 3 8 P C l S i (409.07) ber. C 67.53 H 9.36 
gef. C 67.94 H 9.26 

Versuch 34: Umsetzung des B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y 1 -
phenylphosphan 54g m i t K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i d i n 

Zu e i n e r Lösung von 2.00 g (10.0 mmol) K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n 50 
ml P y r i d i n t r o p f t man b e i Raumtemperatur d i e Lösung von 0.50 g 
(1.50 mmol) B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a n 
54g i n 10 ml P y r i d i n und 5 ml Methanol, e r h i t z t 3 h auf 60"C 
und läßt langsam abkühlen. Der N i e d e r s c h l a g w i r d abgetrennt 
und mit Benzol gewaschen, wobei d i e P y r i d i n - und Benzolphase 
getrennt werden. Von der P y r i d i n p h a s e w i r d das Solvens abgezo­
gen, der Rückstand i n Benzol aufgenommen und mit der B e n z o l ­
phase gemeinsam 2x mit j e 20 ml H 20, 10 ml 2N HCl und 3x mit 
j e 10 ml H 20 gründlich gewaschen. Die o r g a n i s c h e Phase w i r d 
über Na2SC>4 g e t r o c k n e t , das Solvens a b d e s t i l l i e r t und der 
Rückstand an K i e s e l g e l m i t Benzol c h r o m a t o g r a p h i e r t . Eine an­
schließende U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t 
d i e tetramere. c y c l i s c h e Verbindung 104 a l s gelbes k r i s t a l l i ­
nes P u l v e r , Ausb. 0.44 g (2 5 % ) , Schmp. 195-200*C ( Z e r s . ) . 

C 8 8 H 1 1 6 P 4 ( 1 2 9 7 - 7 9 > b e r - C 81.44 H 9.01 
gef. C 79.99 H 8.83 



Versuch 35; Umsetzung von 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l p h o s p h a -
a l l e n 54e mit K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n P y r i d i n 

Zu e i n e r Lösung von 2.60 g (13.0 mmol) K u p f e r ( I I ) a c e t a t i n 50 
ml P y r i d i n ( h e l l b l a u e Lösung) t r o p f t man b e i Raumtemperatur 
d i e Lösung von 0.60 g (2.00 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 -
Phosphaallen 54e i n 10 ml P y r i d i n und 5 ml Methanol, e r h i t z t 3 
h auf 60"C und läßt langsam abkühlen (dunkelgrüne R e a k t i o n s ­
mischung) . Nach A b d e s t i 1 1 i e r e n des P y r i d i n s w i r d der Rückstand 
i n 30 ml Benzol aufgenommen, d i e S a l z e über 2 cm S i 0 2 - S c h i c h t 
a b g e f r i t t e t und anschließend an K i e s e l g e l m i t Benzol chromato­
g r a p h i e r t (gelbe Bande). Der bräunlich gelbe Rückstand w i r d 
aus Benz o l / E t h a n o l u m k r i s t a l 1 i s e r t und man erhält 150 mg gelbe 
K r i s t a l l e mit Schmp. 196-197'C ( Z e r s . ) , d i e a l s 1.4-Bis(2,4.6-
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - m e t h o x y - p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 109 i d e n t i ­
f i z i e r t werden können, Ausb. 23%. 

C42 H64 P2°2 ( 6 6 2 - 9 2 ) b e r - C 76.10 H 9.73 
gef. C 75.12 H 9.53 

Versuch 36: D a r s t e l l u n g von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r ­
phosphan 23 

5.81 g (25.0 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h a n 113 i n 50 ml THF 
werden b e i Raumtemperatur mit 21.0 ml (25.0 mmol) MeLi (1.5 m 
i n Ether) v e r s e t z t und 14 h u n t e r Rückfluß zum Sieden e r h i t z t . 
Die gelbe, m e t a l l i e r t e Lösung t r o p f t man dann langsam z u r 
Lösung von 4.72 g (26.0 mmol) P C 1 3 i n 15 ml THF und rührt 24 h 
b e i Raumtemperatur. Nach Abziehen des Lösungsmittels, Wieder­
aufnahme i n 70 ml P e t r o l e t h e r (40/60) und A b t r i t t e n d er S a l z e 
w i r d der l e i c h t g e l b l i c h e Rückstand aus Methanol u m k r i s t a l l i ­
s i e r t . Man erhält 2.7 g (32%) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i ­
chlorphosphan 23, f a r b l o s e K r i s t a l l e . Schmp. 162*C ( Z e r s . ) . 



Versuch 37: Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy l d i c h l o r ­
phosphan 23 mit 1 - L i t h i u m m e t h y l a c e t y 1 i d 68a 

Trockenes P r o p i n w i r d i n e i n e auf -78*C abgekühlte Heptanlö-
sung (40 ml) e i n k o n d e n s i e r t ; dazu g i b t man 6.25 ml (10.0 mmol) 
n-BuLi (1.6 m i n Hexan) mit der S p r i t z e auf einmal. Die 
entstandene Suspension w i r d b e i -78'C zu e i n e r Lösung von 1.66 
g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmethy l d i c h l o r p h o s p h a n 23 ge­
t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Abtrennen 
der S a l z e und Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) 
erhält man 0.89 g (53% bezogen auf e i n g e s e t z t e s D i c h l o r p h o s -
phan) w a c h s a r t i g e s , f a r b l o s e s P r o p i n y l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
methy1-1-chlorphosphan 114a. Schmp. 92'C ( Z e r s . ) . 

C 1 3 H 3 0 P C l S i 3 (337.02) ber. C 46.33 H 8.97 
gef. C 46.21 H 9.06 

Versuch 38: D a r s t e l l u n g von Pheny l e t h i n y l t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
methy1-1-chlorphosphan 114b 

Zu 1.02 g (10.0 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 20 ml THF t r o p f t man 
b e i Raumtemperatur 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m); nach 2 
h R e a k t i o n s z e i t t r o p f t man d i e s e Lösung b e i -78*C zu 1.66 g 
(5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 i n 20 
ml THF und läßt über Nacht erwärmen. Nach Abtrennen der S a l z e . 
Chromatographie an S i 0 2 m i t PE (40/60) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus A c e t o n i t r i l erhält man das B i s ( p h e n y l e t h i n y 1 ) - t r i s ( t r i ­
methy l s i l y Dmethy 1-1-chlorphosphan 114b a l s f a r b l o s e Nadeln 
mit Schmp. 117-119*C i n 0.94 g (47% bezogen auf e i n g e s e t z t e s 
Dichlorphosphan) Ausb. 

C 1 Q H 3 2 P C l S i 3 (399.14) ber. C 54.17 H 8.08 
gef. C 53.99 H 8.04 



Versuch 39; D a r s t e l l u n g von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l ­
s i l y Dmethy 1-1-chlorphosphan 114c 

3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) i n 10 ml THF b e i 
-78*C v o r l e g e n , 0.41 g (5.00 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n i n 5 ml 
THF z u t r o p f e n und 1/2 h rühren. Diese Lösung w i r d b e i -78*C zu 
1.67 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 
23 i n 10 ml THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur e r ­
wärmt. Nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l ­
g e l mit P e t r o l e t h e r (40/60) erhält man 0.65 g (34%) t e r t . B u ­
t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) methy 1-1-chlorphosphan 114c a l s 
f a r b l o s e s öl, das i n der Kälte langsam k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 
47.5-49*C. 

C 1 6 H 3 6 P C l S i 3 (379.15) ber. C 50.67 H 9.57 
gef. C 50.87 H 9.59 

Versuch 40: D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i ­
m e t h y l s i l y l ) m e t h y l - l - c h l o r p h o s p h a n 114d 

0.25 g (2.50 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 10 ml E t h e r wer­
den b e i -50*C mit 1.56 ml (2.50 mmol) n-BuLi (1.6 m) v e r s e t z t , 
nach 30 min läßt man auf Raumtemperatur erwärmen und t r o p f t 
b e i -78*C zu 0.83 g (2.50 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i ­
chlorphosphan 23 i n 15 ml THF, läßt wieder auf Raumtemperatur 
erwärmen, t r e n n t d i e Sa l z e ab und chromatographiert an K i e s e l ­
g e l mit PE (40/60). Man erhält 0.41 g (44%) T r i m e t h y l s i l y l -
e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-chlorphosphan 114d a l s 
g e l b l i c h e s öl. 

C 1 5 H 3 6 P C l S i 4 (395.22) ber. C 45.59 H 9.18 
gef. C 45.38 H 9.13 



Versuch 41: D a r s t e l l u n g von E t r i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l -
1-chlorphosphan 114e 

Zu e i n e r Lösung von 0.47 g (1.20 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-chlorphosphan 114d i n 10 ml 
Methanol und 10 ml E t h e r g i b t man auf einmal 3.20 ml (6.00 
mmol) 2N NaOH, rührt 30 sec sehr kräftig und schüttet s o f o r t 
auf 50 ml 2N HCl. überschichtet mit 20 ml Ether. Nach Abtren­
nen der o r g a n i s c h e n Phase w i r d d i e wäßrige Phase 3x mit j e 10 
ml E t h e r gewaschen und d i e v e r e i n i g t e n E t h e r e x t r a k t e über 
N a 2 S 0 4 g e t r o c k n e t . Nach A b d e s t i 1 1 i e r e n des Solvens w i r d der 
Rückstand aus E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält 0.30 g 
(77%) E t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-chlorphosphan 114e 
a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 112*C ( Z e r s . ) . 

C 1 2 H 2 8 P C 1 S i 3 ( 3 2 3 - 0 4 ) b e r - c 4 4 - 6 2 H 8.74 
gef. C 44.08 H 8.31 

Versuch 42a: Umsetzung von P h e n y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
methy1-1-chlorphosphan 114b mit Pheny11ithium 

0.60 g (1.50 mmol) Pheny l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-
chlorphosphan 114b i n 15 ml THF werden b e i -35*C mit 0.75 ml 
(1.50 mmol) Pheny11ithium (2 m i n Benzol/Ether) v e r s e t z t und 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt (dunkelgrüne Lösung). Nach 
A b t r i t t e n der S a l z e und Chromatographie an SiC>2 mit P e t r o l -
e t h e r (40/60)/Benzol (20:1) erhält man q u a n t i t a t i v das Ph e n y l -
e t h i n y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 114b zurück. 

Versuch 42b: Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y D m e t h y 1-1-chlorphosphan 114c mit Pheny 11 i t h i u m 

0.38 g (1.00 mmol) t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i lyDme­
thy 1-1-chlorphosphan 114c i n 10 ml THF werden b e i -30*C mit 
0.50 ml (1.00 mmol) P h L i (2 m) v e r s e t z t und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Nach Abtrennen der S a l z e und chromatographischer Auf-



a r b e i t u n g ( S i 0 2 / P E (40/60)) konnte das Edukt 114c q u a n t i t a t i v 
zurückgewonnen werden. 

Versuch 43: Umsetzung von P h e n y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i y 1 ) -
methy1-1-chlorphosphan 114b m i t A l u m i n i u m c h l o r i d 

0.40 g (1.00 mmol) Phenylethiny1-1-chlorphosphan 114b i n 10 ml 
CS 2 werden b e i Raumtemperatur mit 0.10 mmol (»20 mg) A l C l g 
v e r s e t z t . Nach 1.5 h Rühren w i r d d i e r o t e Mischung m i t 10 ml 
Wasser h y d r o l y s i e r t , d i e organ. Phase abgetrennt und über 
N a 2 S 0 4 g e t r o c k n e t . Chromatographie an S i 0 2 mit PE/Benzol (4:1) 
l i e f e r t 0.10 g (34%) B i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y len-pheny l e t h i -
nylphosphan 116b a l s schwach gelbes öl. 

Versuch 44: Umsetzung von t e r t . B u t y l e t h i n y l - t r i s t t r i m e t h y l -
s i l y Dmethy 1-1-chlorphosphan 114c mit A l C l g 

Zu e i n e r Lösung von 0.38 g (1.00 mmol) t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 -
ch lorphosphan 114c i n 10 ml CS 2 g i b t man 0.10 mmol (ca. 20 mg) 
A1C1 3 und rührt 1.5 h b e i Raumtemperatur. Nach H y d r o l y s e d e r 
orange-roten Reaktionsmischung mit 20 ml H 20 w i r d d i e abge­
t r e n n t e und getro c k n e t e organ. Phase an K i e s e l g e l mit PE/ 
Benzol (4:1) chromatographiert. Man erhält i n 40% Ausb. das 
t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - c h l o r p h o s p h a n 
114c zurück. 

Versuch 45; D a r s t e l l u n g von 3-Methoxy-propin-l 129 

28.0 g (0.50 mol) P r o p a r g y l a l k o h o l 128 i n 22 ml H 20 und 55.0 g 
50%-ige NaOH lösen und auf 40*C erwärmen. Dazu u n t e r Rühren 
langsam 37.5 g (0.30 mol) D i m e t h y l s u l f a t (d-1.333) t r o p f e n und 
Temperatur 2 h b e i 50-60*C h a l t e n . Das Rohprodukt vom f a r b l o ­
sen N i e d e r s c h l a g a b d e s t i 11 i e r e n . über Na2SC>4 t r o c k n e n und 
anschließend f r a k t i o n i e r e n d d e s t i l l i e r e n . Man erhält 22.1 g 
(65%) M e t h y l p r o p a r g y l e t h e r 129. Sdp. 60-61*C, ng°-1.3972. 



Versuch 46: D a r s t e l l u n g von Me t h o x y a l l e n 130 

7.00 g (0.10 mol) M e t h y l p r o p a r g y l e t h e r 129 und 1.15 g (10.0 
mmol) K a l i u m - t e r t . b u t y l a t werden ohne Lösungsmittel u n t e r Rüh­
ren 2 h auf 70*C e r h i t z t (Intensivkühler mit K r y o s t a t e n auf 
35*C abkühlen!). Das M e t h o x y a l l e n 130 kann mit s i l b e r v e r s p i e ­
g e l t e r V i g r e u x k o l o n n e im Wasserstrahlvakuum d e s t i l l i e r t werden 
(Vorlage auf -78'C abkühlen). Sdp. 49-50*C. ng°-1.4264; Ausb. 
6.17 g (7 3 % ) . 

Versuch 47: Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 - 1 - c h l o r ­
phosphan 64 mit 1 - L i t h i u m - l - m e t h o x y a l l e n 127 

Zur Lösung von 3.75 ml (6.00 mmol) n-BuLi (1.6 m) i n 10 ml THF 
t r o p f t man b e i -30"C i n n e r h a l b 10 min 0.42 g (6.00 mmol) Meth­
o x y a l l e n 130 i n 5 ml THF und rührt 1/2 h. Zu d i e s e r Lösung 
t r o p f t man b e i -78*C 1.56 g (5.00 mmol) 2 . 4 . 6 - T r i - t e r t . b u t y l -
pheny 1-1-chlorphosphan 64 i n 15 ml THF und erwärmt auf Raum­
temperatur. Nach Abtrennen der S a l z e und zwe i m a l i g e r Chroma­
t o g r a p h i e an K i e s e l g e l mit PE (40/60) erhält man neben 0.15 g 
(12%) 1 , 3 . 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 und 0.13 g (9%) B i s ( 2 . 4 . 6 -
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) - d i p h o s p h e n 67 0.48 g (27%) l - ( 2 , 4 , 6 - T r i -
t e r t .-butylpheny1)-2-methoxy-2-ethylen-phosphaalken 132 a l s 
gelbes öl. 

C 2 2 H 3 5 P O (346.49) ber. C 76.26 H 10.18 
gef. C 75.98 H 10.03 

Versuch 48: D a r s t e l l u n g von 1 , 3 - B i s ( 2 , 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e -
n y l p h o s p h a a l l e n y 1 ) c y c l o b u t a n 135 

0.83 g (2.40 mmol) l - ( 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y 1 ) - 2 - m e t h o x y - 2 -
e t h y l e n - l - p h o s p h a a l k e n 132 i n 25 ml THF werden b e i -78*C m i t 
1.50 ml (2.40 mmol) t e r t . B u t y 1 1 i t h i u m (1.6 m i n Pentan) v e r ­
s e t z t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Zum Abfangen des 
abgespaltenen L i t h i u m m e t h a n o l a t s w i r d z u r d u n k e l r o t e n Reak-



tionsmischung e i n Überschuß T r i m e t h y l c h l o r s i l a n (2 ml) gege­
ben, wobei e i n e d e u t l i c h e A u f h e l l u n g ( h e l l b r a u n ) a u f t r i t t . 
Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, A b t r e n ­
nen der S a l z e und Chromatographie an SiC>2 mit P e t r o l e t h e r 
(40/60)/Benzo 1 (4:1) erhält man einen g e l b l i c h k r i s t a l l i n e n 
Rückstand. der aus Benzo 1 / A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t 0.23 g 
(30%) 1 . 3 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n 135 a l s f a r b l o s e , 
f e i n e K r i s t a l l e , Schmp. 181-184*C l i e f e r t . 

C 4 2 H 6 2 P 2 (628.92) ber. C 80.21 H 9.94 
gef. C 79.93 H 9.81 

Versuch 49: D a r s t e l l u n g von 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 - p r o p i n 141 

6.30 g (260 mmol) Magnesiumspäne und 0.10 g H g C l 2 i n 100 ml 
Et h e r v o r l e g e n . Dazu t r o p f t man 5 ml der Lösung von 30.0 g 
(259 mmol) P r o p a r g y l b r o m i d 140 i n 125 ml Eth e r und b r i n g t d i e 
G r i g n a r d r e a k t i o n durch Erwärmen zum S t a r t e n ; anschließend 
t r o p f t man i n n e r h a l b 3 h den Rest der Lösung b e i 0*C und rührt 
0.5 h b e i Raumtemperatur. Diese Grignardlösung w i r d nun i n ­
ne r h a l b 2 h t r o p f e n w e i s e mit 27.0 g (248 mmol) T r i m e t h y l c h l o r ­
s i lan i n 70 ml E t h e r v e r s e t z t und z u r Vervollständigung der 
Re a k t i o n über Nacht gerührt. Die a u s g e f a l l e n e n Magnesiumsalze 
werden auf einem Büchnertrichter abgesaugt, d i e e t h e r i s c h e 
Lösung w i r d m i t gesättigter. wäßriger NH^Cl-Lösung gewaschen 
(H 20-Phase m i t E t h e r zurückschütteln) und d i e v e r e i n i g t e n 
Phasen über N a 2 S 0 4 g e t r o c k n e t . Nach zweima l i g e r D e s t i l l a t i o n 
über ein e s i l b e r v e r s p i e g e l t e Vigreuxkolonne b e i 86-90*C erhält 
man 16.0 g (57%) 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 - p r o p i n 141 a l s f a r b l o s e 
b i s schwach gelbe Flüssigkeit. 

Versuch 50: D a r s t e l l u n g von 1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p r o p i n 
142 

Zu e i n e r Ethylgrignardlösung ( d a r g e s t e l l t aus 3.00 g (120 
mmol) Magnesiumspäne i n 100 ml E t h e r und 13.1 g (120 mmol) 



E t h y l b r o m i d i n xOO ml Ether) t r o p f t man 11.0 g (98.0 mmol) 3-
T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 - p r o p i n 141 i n 60 ml E t h e r und rührt 2 h b e i 
Raumtemperatur. Der durch Umgrignardierung entstandene A c e t y -
l e n g r i g n a r d w i r d langsam zu 11.6 g (107 mmol) T r i m e t h y l c h l o r ­
s i l a n i n 100 ml Eth e r g e t r o p f t und 3 h r e f l u x i e r t . Nach S t e ­
h e n l a s s e n über Nacht werden d i e S a l z e a b g e f r i t t e t , d i e E t h e r -
phase zweimal mit gesättigter, wäßriger NH^Cl-Lösung ausge­
schüttelt und d i e v e r e i n i g t e n Etherphasen über N a 2 S 0 4 g e t r o c k ­
net. Nach A b d e s t i 1 l i e r e n a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e b i s ca. 
70*C w i r d der v e r b l e i b e n d e Rückstand im schwachen Vakuum 
f r a k t i o n i e r t d e s t i l l i e r t . Man erhält 1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
1-propin 142 b e i 68-69*C/48 T o r r a l s f a r b l o s e s b i s schwach 
r o s a gefärbtes öl, Ausb. 48-55%. 

Versuch 51: Umsetzung von 1 . 3 - D i 1 i t h i u m - 1 . 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) 
a l l e n 136 mit T r i s ( t r i m e t h y l s i y Dmethy l d i c h l o r p h o s ­
phan 23 

0.93 g (5.00 mmol) 1 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p r o p i n 142 i n 20 
ml THF werden b e i 0*C mit 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m i n 
n-Hexan) v e r s e t z t und 2 h b e i Raumtemperatur gerührt. Die 
t i e f r o t e Lösung von 136 w i r d dann b e i -78*C zu 1.67 g (5.00 
mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 i n 20 ml 
THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Ab­
d e s t i l i i e r e n des Lösungsmittels w i r d der Rückstand i n P e t r o -
l e t h e r (40/60) aufgenommen und unlösiche B e s t a n d t e i l e abge­
t r e n n t . Durch mehrmalige Chromatographie an K i e s e l g e l mit P e t -
r o l e t h e r (40/60) läßt s i c h e i n e gelb-orange ölige Verbindung 
i s o l i e r e n , d i e aber n i c h t i d e n t i f i z i e r t werden kann. 

Versuch 52a: D a r s t e l l u n g von 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l p r o -
p i n 146 

Zu e i n e r aus 3.00 g (120 mmol) Magnesium und 15.4 g (140 mmol) 
E t h y l b r o m i d i n 60 ml THF d a r g e s t e l l t e n Grignardlösung t r o p f t 
man b e i Raumtemperatur i n n e r h a l b 15 min ein e Lösung von 10.0 g 



(102 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 10 ml THF, rührt noch 15 
min und e r h i t z t dann 1 h zum Sieden. Zur e r k a l t e t e n Lösung 
g i b t man 600 mg C u ( I ) C l und rührt 1 h b e i Raumtemperatur. In 
der S i e d e h i t z e t r o p f t man dann 24.0 g (97.1 mmol) D i p h e n y l -
brommethan 148 i n 30 ml THF zu, hält noch 30 min am Sieden und 
rührt 18 h b e i Raumtemperatur. Man h y d r o l y s i e r t v o r s i c h t i g mit 
NH^Cl-gesättigtem E i s w a s s e r , schüttelt mit Eth e r aus. t r o c k n e t 
über Na2S0^ und d e s t i l l i e r t das 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l -
a l l e n 146 a l s v i s k o s e s , f a r b l o s e s öl b e i 92-94*C/10 - 2 T o r r i n 
17.0 g (46%) Ausb. 

Versuch 52b: D a r s t e l l u n g von Diphenylbrommethan 148 

Zu 37.0 g (200 mmol) D i p h e n y l c a r b i n o l i n 100 ml CC1 4 werden 
27.0 g (100 mmol) P B r 3 i n 30 ml C C 1 4 g e t r o p f t und 18 h b e i 
Raumtemperatur gerührt. Nach w e i t e r e n 4 h b e i 50-60*C w i r d das 
Lösungsmittel abgezogen, der Rückstand i n P e t r o l e t h e r (40/60) 
aufgenommen, vom Unlöslichen a b d e k a n t i e r t und d i e organ. Phase 
über Na2S0 4/I<2C0 3 g e t r o c k n e t . Nach Abziehen des Lösungsmittels 
und Anreiben mit PE (40/60) k r i s t a l l i s i e r t das Diphenylbrom­
methan 148 i n der Kälte aus, Ausb. 46.9 g (95%). 

Versuch 53: Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r -
phosphan 23 m i t 1 - L i t h i u m - l - t r i m e t h y l s i l y 1 - 3 . 3 -
d i p h e n y l a l l e n 143 

Zur Lösung von 1.32 g (5.00 mmol) 1 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 , 3 - d i p h e -
n y l p r o p i n 146 i n 10 ml THF w i r d b e i 20'C 3.13 ml (5.00 mmol) 
n-BuLi g e t r o p f t und 1 h zum Sieden e r h i t z t . Die entstandene 
grüne Lösung w i r d b e i -78"C zu 1.67 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i -
methy l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 23 i n 15 ml THF g e t r o p f t . 
Nach beendeter Zugabe läßt man langsam auf Raumtemperatur 
erwärmen. r o t i e r t das Solvens ab. nimmt den Rückstand i n PE 
(40/60) auf und t r e n n t d i e unlöslichen B e s t a n d t e i l e ab. Nach 
mehrmaliger Chromatographie an S i 0 2 m i t PE/Benzol (4:1) kann 
«50 mg (2%) gelbes öliges l - C h l o r - 2 - H - 4 . 4 - d i p h e n y l - l - p h o s p h a -
buta-2,3-dien 149 i s o l i e r t werden. 



Versuch 54: Umsetzung von 1-Chlor-2-H-4,4-dipheny1-1-phospha-
buta-2,3-dien 149 m i t DABCO 

Zu 120 mg (0.24 mmol) l-Chlor-2-H-4,4-dipheny1-1-phosphabuta-
2.3- d i e n 149 i n 20 ml E t h e r g i b t man e i n e n Uberschuß («200 mg) 
1.4- D i a z o - [ 2 . 2 , 2 ] - b i c y c l o o c t a n (DABCO) und läßt b e i Raum­
temperatur 15 h rühren. Nach F i l t r a t i o n des a u s g e f a l l e n e n N i e ­
d e r s c h l a g s und chromatographischer A u f a r b e i t u n g an S i 0 2 mit PE 
(40/60)) erhält man das Edukt 149 nahezu q u a n t i t a t i v zurück. 

Versuch 55 : D a r s t e l l u n g von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-meth-
o x y - l - c h l o r a r s a n 159 

5.82 g (25.0 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m ethan 113 i n 40 ml THF 
werden b e i Raumtemperatur mit 17.3 ml (25.0 mmol) MeLi (1.45 m 
i n Ether) v e r s e t z t und 14 h u n t e r Rückfluß zum Sieden e r h i t z t . 
Die g e l b e , m e t a l l o r g a n i s c h e Lösung t r o p f t man dann langsam b e i 
Raumtemperatur z u r Lösung von 4.72 g (26.0 mmol) A r s e n t r i c h l o -
r i d i n 10 ml THF und rührt 24 h. Nach A b d e s t i 1 l a t i o n des 
Lösungsmittels, Wiederaufnahme des Rückstands i n ca. 80 ml 
P e t r o l e t h e r (40/60) und A b t r i t t e n der S a l z e erhält man e i n 
orange-braunes, öliges Rohprodukt, das aus Methanol u m k r i s t a l ­
l i s i e r t f a r b l o s e K r i s t a l l e l i e f e r t . Man kann 5.36 g (57%) 
T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-methoxy-l-ch l o r a r s a n 159 i s o l i e ­
r e n , Schmp. ab 189*C ( Z e r s . ) . 

C 1 1 H 3 0 A s C 1 0 S i 3 (372.99) ber. C 35.42 H 8.11 
gef. C 35.07 H 8.02 

Versuch 56: D a r s t e l l u n g von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r ­
arsan 24 

Zu 5.82 g (25.0 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h a n 113 i n 40 ml 
THF t r o p f t man b e i Raumtemperatur 17.3 ml (25.0 mmol) MeLi 
(1.45 m i n Ether) und r e f l u x i e r t anschließend 14 h. Die 
m e t a l l o r g a n i s c h e Lösung t r o p f t man langsam zu 4.72 g (26.0 



mmol) A r s e n t r i c h l o r i d i n 10 ml THF und rührt 24 h b e i Raum­
temperatur. Nach Abziehen des Lösungsmittels, Wiederaufnahme 
i n P e t r o l e t h e r (40/60) und A b t r i t t e n der S a l z e erhält man 
einen orange-braunen, öligen Rückstand. der aus Ben-
z o l / A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t f a r b l o s e K r i s t a l l e l i e f e r t . 
Man erhält 5.94 g (63%) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r ­
arsan 24, Schmp. 209-211*C. 

C 1 0 H 2 7 A s C l 2 S i 3 (377.41) ber. C 31.82 H 7.21 
gef. C 31.47 H 7.37 

Versuch 57: D a r s t e l l u n g von B i s ( p r o p i n y 1 ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
methylarsan 160a 

Trockenes P r o p i n w i r d i n ei n e auf -78*C abgekühlte Heptanlö-
sung (30 ml) e i n k o n d e n s i e r t ; dazu g i b t man auf einmal 3.13 ml 
(5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n Hexan) und rührt 1/2 h. Die 
entstandene Suspension w i r d dann b e i -78"C zu e i n e r Lösung von 
1.89 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 
i n 15 ml THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach Abtrennen der S a l z e und Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
P e t r o l e t h e r (40/60) erhält man 0.57 g (59% bezogen auf 
e i n g e s e t z t e s Acetylen) B i s ( p r o p i n y l ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e -
t h y l a r s a n 160a a l s f a r b l o s e Nadeln. Schmp. 70-71.5'C. 

C 1 6 H 3 3 A s S i 3 (384.62) ber. C 49.97 H 8.65 
gef. C 49.77 H 8.93 

Versuch 58: D a r s t e l l u n g von B i s ( p h e n y l e t h i n y 1 ) - t r i s ( t r i m e t h y 1-
s i l y l ) m e t h y l a r s a n 160b 

0.51 g (5.00 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 10 ml THF werden b e i 
Raumtemperatur mit 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n Hexan) 
v e r s e t z t und 2 h gerührt. Diese m e t a l l o r g a n i s c h e Lösung t r o p f t 
man b e i -78*C zu 1.89 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e ­
thy l d i c h l o r a r s a n 24 i n 10 ml THF und erwärmt auf Raumtempe-



r a t u r . Die S a l z e werden über N a 2 S 0 4 a b g e f r i t t e t , der Rückstand 
an S i 0 2 m i t PE (40/60)/Benzol (4:1) chromatographiert und 
anschließend aus A c e t o n i t r i l u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält 0.73 
g (57% bezogen auf e i n g e s e t z t e s Acetylen) B i s ( p h e n y l e t h i -
n y D a r s a n 160b a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 79-81'C. 

C 2 6 H 3 7 A s S i 3 ( 5 0 8 - 7 6 ) b e r - C 61.38 H 7.33 
gef. C 61.68 H 7.46 

Versuch 59i D a r s t e l l u n g von B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y 1 ) - t r i s ( t r i m e ­
t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n 160c 

6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m) i n 10 ml THF b e i -78*C v o r ­
legen, 0.82 g (10.0 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y l e n i n 5 ml THF 
z u t r o p f e n und 1/2 h rühren. Di e s e Lösung t r o p f t man b e i -78"C 
zu 1.89 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 
24 i n 10 ml THF und läßt langsam erwärmen. Nach Abtrennen der 
L i t h i u m s a l z e w i r d das gelbe öl im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r 
( 8 0 'C/IO - 2 T o r r ) d e s t i l l i e r t . Man erhält e i n l e i c h t g e l b l i c h e s 
öl. das nach Chromatographie an S i 0 2 mit PE (40/60) 1.31 g 
(56%) f a r b l o s k r i s t a l l i n e s B i s ( t e r t . b u t y l e t h i n y 1 ) - t r i s ( t r i m e ­
thy l s i l y D m e t h y l a r s a n 16_0c l i e f e r t , Schmp. 52.5-54*C. 

C 2 2 H 4 5 A s S i 3 (468.79) ber. C 56.37 H 9.68 
gef. C 56.09 H 9.42 

Versuch 60: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l ) - t r i s -
( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n 160d 

Zu 0.98 g (10.0 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 15 ml E t h e r 
werden b e i -50*C 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m i n Hexan) 
g e t r o p f t ; nach 1/2 h Rühren t r o p f t man d i e s e Lösung b e i -78*C 
zu 1.89 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 
24 i n 10 ml E t h e r und erwärmt langsam. Nach Abtrennen der S a l ­
ze und Chromatographie an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40/60) erhält 
man 1.36 g (54%) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i -



l y D m e t h y l a r s a n 160d a l s f a r b l o s e s öl. das i n der Kälte l a n g ­
sam f a r b l o s k r i s t a l l i s i e r t . Schmp. 40-41.5'C. 

C 2 0 H 4 5 A s S i 5 ( 5 0 0 - 9 3 ) b e r - C 47.95 H 9.06 
gef. C 47.72 H 8.98 

Versuch 61; D a r s t e l l u n g von B i s ( e t h i n y 1 ) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
methylarsan 160e 

Zu e i n e r Lösung von 1.11 g (2.22 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ­
e t h i n y 1) - t r i s ( t r i m e t h y l s i l yDmethy l a r s a n 160d i n 25 ml Metha­
nol und 10 ml Eth e r g i b t man auf einmal 12.0 ml NaOH (2N). 
rührt 30 sec sehr kräftig und schüttet s o f o r t auf 100 ml HCl 
(2N), überschichtet mit 40 ml E t h e r . Nach Abtrennen der o r ­
ganischen Phase w i r d d i e wäßrige 3x mi t j e 20 ml E t h e r ge­
waschen und d i e v e r e i n i g t e n E t h e r e x t r a k t e über Na2S0 4 g e t r o c k ­
net. Nach A b d e s t i 1 1 i e r e n des Lösungsmittels erhält man e i n 
g e l b l i c h e s öl. das im r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r (100"C/10~ 2 T o r r ) 
d e s t i l l i e r t w i r d . Man erhält 320 mg (40%) B i s ( e t h i n y l ) -
t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l a r s a n 160e a l s f a r b l o s e s öl. 

C 1 4 H 2 9 A s S i 3 ( 3 5 6 - 5 6 > b e r - c 47.16 H 8.20 
gef. C 47.59 H 8.01 

Versuch 62: D a r s t e l l u n g von Pheny l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D ­
methy 1-1-methoxyarsan 161b 

Zu 0.51 g (5.00 mmol) P h e n y l a c e t y l e n i n 10 ml THF werden b e i 
20'C 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi g e t r o p f t und 2 h gerührt. Die 
Lösung t r o p f t man b e i -78*C zu 1.86 g (5.00 mmol) T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y - l - c h l o r a r s a n 159 i n 10 ml THF 
und erwärmt langsam. Nach A b t r i t t e n der S a l z e und U m k r i s t a l l i -
s a t i o n aus A c e t o n i t r i l erhält man 1.46 g (67%) P h e n y l e t h i n y 1 -
l-methoxyarsan 161b a l s f a r b l o s e Nadeln, Schmp. 58-60"C. 



C 1 9 H 3 5 A s 0 S i 3 ( 4 3 8 - 6 7 ) b e r -
gef . 

C 52.02 H 8.04 
C 51.52 H 7.97 

Versuch 63: D a r s t e l l u n g von t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y a r s a n 161c 

Zu e i n e r Lösung von 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n He­
xan) i n 10 ml THF werden 0.41 g (5.00 mmol) t e r t . B u t y l a c e t y -
len i n 5 ml THF g e t r o p f t und 1/2 h gerührt. Anschließend 
t r o p f t man d i e s e Lösung b e i -78*C zu 1.86 g (5.00 mmol) T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-methoxy-l-chlorarsan 159 i n 10 ml THF 
und erwärmt langsam. Nach Abtrennen der S a l z e d e s t i l l i e r t man 
den gelben, öligen Rückstand im ölpumpenvakuum (10""- Torr) b e i 
95-99"C. Man erhält 1.85 g (88%) t e r t . B u t y l e t h i n y 1 - 1 - m e t h o x y ­
arsan 161c a l s f a r b l o s e s öl. 

C 1 7 H 3 9 A s O S i 3 (418.68) ber. C 48.77 H 9.39 
gef. C 48.57 H 9.28 

Versuch 64: D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e ­
t h y l s i lyl)methy1-1-methoxyarsan 161d 

0.49 g (5.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 10 ml Et h e r w e i — 
den b e i -50'C mit 3.13 ml (5.00 mmol) n-BuLi v e r s e t z t ; nach 30 
min läßt man erwärmen und t r o p f t b e i -78*C zu 1.86 g (5.00 
mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-1-methoxy-l-chlorarsan 159 i n 
10 ml E t h e r , läßt langsam auf Raumtemperatur erwärmen, f r i t t e t 
d i e S a l z e ab und d e s t i l l i e r t den g e l b l i c h öligen Rückstand im 
r o t i e r e n d e n K u g e l r o h r (120-125"C/10~ 2 T o r r ) . Man erhält 1.93 g 
(89%) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - m e t h o x y a r s a n 161d a l s f a r b l o s e s 
öl. das s i c h s e l b s t u n t e r Schutzgas langsam z e r s e t z t und e i n e 
r o s a Farbe erhält. 

C 1 6 H 3 9 A s O S i 4 (434.75) ber. C 44.20 H 9.04 
gef. C 43.93 H 8.99 



Versuch 65: D a r s t e l l u n g von E t h i n y 1 - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l -
1-methoxyarsan 161e 

Eine Lösung von 1.09 g (2.50 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - t r i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 - m e t h o x y a r s a n 161d werden mit 6.50 ml 
(13.0 mmol) NaOH (2N) v e r s e t z t , 30 sec kräftig gerührt und auf 
100 ml HCl (2N) und 20 ml Ether geschüttet; d i e or g a n i s c h e 
Phase w i r d abgetrennt, d i e wäßrige 3x mit j e 15 ml E t h e r aus­
geschüttelt; d i e v e r e i n i g t e n E t h e r e x t r a k t e werden über ^^2^0^ 

g e t r o c k n e t . Nach A b r o t i e r e n des Lösungsmittels erhält man 
einen gelben, k r i s t a l l i n e n Rückstand, der aus Methanol u m k r i ­
s t a l l i s i e r t 0.70 g (77%) E t h i n y l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 1 -
methoxyarsan 161e a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. ab 102*C 
( Z e r s . ) . 

C 1 3 H 3 1 A s O S i 3 (362.57) ber. C 43.07 H 8.62 
gef. C 42.79 H 8.47 

Versuch 66: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r -
arsan 157 

4.89 g (15.0 mmol) l - B r o m - 2 . 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 53 werden 
unt e r S t i c k s t o f f S c h u t z g a s i n 50 ;nl THF gelöst. Nach Abkühlen 
der Reaktionsmischung auf -78*C werden 9.38 ml (15.0 mmol) n-
BuLi (1.6 m i n n-Hexan) z u g e t r o p f t , 1.5 h gerührt und an­
schließend 2.72 g (15.0 mmol) A r s e n t r i c h l o r i d (d-2.16) zuge­
t r o p f t ( d i e Reaktionsmischung färbt s i c h grün; b e i Tempe­
r a t u r e n o b e r h a l b -30"C kommt es zu r Zersetzung und Braunfär­
bung) . A l l e R e i n i g u n g s s c h r i t t e werden b e i -35*C durchgeführt. 
Nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum, Aufneh­
men i n n-Pentan und Abtrennen der S a l z e w i r d das grüne F i l t r a t 
b i s zur beginnenden K r i s t a l l i s a t i o n k o n z e n t r i e r t . Man i s o l i e r t 
1.35 g (23%) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e n y l d i c h l o r a r s a n 157 a l s 
f a r b l o s e b i s -30°C s t a b i l e K r i s t a l l e . 



Versuch 67: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) - 2 . 4 , 6 -
t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l a r s a n 163a 

Zu 0.69 g (7.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n i n 10 ml E t h e r 
t r o p f t man b e i -50*C 4.38 ml (7.00 mmol) n-BuLi. läßt nach 30 
min auf Raumtemperatur erwärmen. Diese Lösung t r o p f t man l a n g ­
sam b e i -78*C zu 1.35 g (3.45 mmol) 2 , 4 , 6 - T r i - t e r t . b u t y l p h e ­
ny l d i c h l o r a r s a n 157 i n 20 ml E t h e r und 10 ml Pentan und 
erwärmt langsam auf Raumtemperatur. Nach A b t r i t t e n der S a l z e 
und A b d e s t i 1 l i e r e n des Lösungsmittels erhält man e i n e n f a r b l o ­
sen Rückstand, der m i t 1 , 3 , 5 - T r i - t e r t . b u t y l b e n z o l 52 v e r u n r e i ­
n i g t i s t , das aber b e i 70*C/10~2 T o r r a b s u b l i m i e r t werden 
kann. Nach U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Methanol erhält man 0.82 g 
(46%) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) a r s a n 163a a l s f a r b l o s e 
Nadeln, Schmp. 90-91*C. 

C 2 8 H 4 7 A s S i 2 (514.78) ber. C 65.33 H 9.20 
gef. C 65.21 H 9.13 

Versuch 68: D a r s t e l l u n g von B i s ( e t h i n y 1 ) - 2 , 4 , 6 - t r i - t e r t . b u t y 1 -
p henylarsan 163b 

Zu e i n e r Lösung von 0.78 g (1.50 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i ­
n yl) a r s a n 163a i n 30 ml Methanol und 10 ml E t h e r g i b t man 7.50 
ml (15.0 mmol) NaOH (2N). rührt 30 sec sehr kräftig und 
schüttet s o f o r t auf 75 ml HCl (2N) und 30 ml E t h e r , t r e n n t d i e 
org a n i s c h e Phase ab. wäscht d i e wäßrige 3x m i t j e 15 ml E t h e r 
und t r o c k n e t d i e v e r e i n i g t e n E t h e r e x t r a k t e über Na2SC>4. Nach 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol erhält man 0.42 g (76%) B i s -
( e t h i n y l ) - 2 . 4 . 6 - t r i - t e r t . b u t y l p h e n y l a r s a n 163b a l s f a r b l o s e 
K r i s t a l l e . Schmp. 78-80'C. 

C 2 2 H 3 1 A s (370.41) ber. C 71.34 H 8.44 
gef. C 71.17 H 8.31 



Versuch 69 ; D a r s t e l l u n g von 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i lyDme­
th y 1-2-trimethylsily1-4»4-diphenyl-l-arsabuta-2,3-
d i e n 166 

Ei n e Lösung von 1.32 g (5.00 mmol) 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e -
n y l p r o p i n 146 i n 10 ml THF w i r d b e i 20'C zu 3.13 ml (5.00 
mmol) n-BuLi (1.6 m i n Hexan) g e t r o p f t und 1 h zum Sieden e r ­
h i t z t . Die entstandene grüne Lösung w i r d b e i -78*C langsam zu 
1.88 g (5.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 
i n 15 ml THF g e t r o p f t . Nach beendeter Zugabe erwärmt man un t e r 
Rühren langsam auf Raumtemperatur. r o t i e r t das Lösungsmittel 
ab, nimmt den Rückstand i n P e t r o l e t h e r (40/60) auf und t r e n n t 
d i e unlöslichen B e s t a n d t e i l e ab. Nach Chromatographie an K i e ­
s e l g e l mit PE (40/60) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus wenig Ethanol 
er-hält man 1.53 g (51%) 1 - C h l o r - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e ­
ny l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 166 a l s g e l b l i c h e K r i s t a l l e , Schmp. 
101-102.5*C. 

C 2 8 H 4 6 A s C l S i 4 (605.40) ber. C 55.55 H 7.66 
gef. C 55.20 H 7.59 

Versuch 70a,b,c: Versuche z u r D a r s t e l l u n g von 1 - T r i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y l ) m e t h y 1 - 4 . 4 - d i p h e n y 1 - 1 - a r s a b u t a - l .2.3-
t r i e n 141a 

a) durch E r h i t z e n von l - C h l o r - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l -
arsabuta-2 ,3-dien 166 

0.61 g (1.00 mmol) 166 werden ohne Lösungsmittel erwärmt b i s 
d i e ganze Substanz geschmolzen i s t (ca. 105-110'C) und 2 h b e i 
d i e s e r Temperatur g e h a l t e n . Nach Abkühlen konnte das A l l e n 166 
q u a n t i t a t i v zurückgewonnen werden. 
Auch nach mehrstündigem R e f l u x i e r e n (4 h) von 0.61 g (1.00 
mmol) 166 i n 15 ml T o l u o l kann nur das Edukt q u a n t i t a t i v z u ­
rückgewonnen werden. 



b) durch Umsetzung von 166 mit TBAF 

1.08 g (1.78 mmol) 166 i n 15 ml T o l u o l werden m:: t 1.64 g (1.80 
mmol) TBAF (auf K i e s e l g e l 1.1 mmol/g) v e r s e t z t . Nach 1.5-
stündigem R e f l u x i e r e n , Abtrennen des K i e s e l g e l s und Chro­
matographie an K i e s e l g e l mit Benzol erhält man e i n orange­
braunes, öliges Produktgemisch, das n i c h t i d e n t i f i z i e r t werden 
kann. 
Auch b e i Verwendung e i n e r Lösung von TBAF (1 m i n THF) können 
nur n i c h t i d e n t i f i z i e r b a r e Z ersetzungsprodukte i s o l i e r t wer­
den . 

c) durch Umsetzung von 166 mit KF/[18]-Krone-6 

0.61 g (1.00 mmol) 166 i n 15 ml Methanol und 10 ml E t h e r wer­
den mit ca. 100 mg [18]-Krone-6 und ca. 100 mg KF v e r s e t z t . 
Nach Abtrennen der unlöslichen B e s t a n d t e i l e und Chromato­
g r a p h i e an K i e s e l g e l mit PE(40/60)/Benzo1 (4:1) können wiede­
rum nur n i c h t i d e n t i f i z i e r b a r e Zersetzungsprodukte i s o l i e r t 
werden. 

Versuch 71: D a r s t e l l u n g von 1 - M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
m e t h y l - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 169 

Ein e Lösung von 0.61 g (1.00 mmol) 166 i n 20 ml Methanol und 
15 ml E t h e r w i r d mit 2.50 ml (5.00 mmol) 2N NaOH v e r s e t z t , 30 
sec gerührt und s o f o r t auf 40 ml 2N HCl und 20 ml E t h e r ge­
gossen. Nach Abtrennen der o r g a n i s c h e n Phase und Ausschütteln 
der wäßrigen 3x mit j e 15 ml E t h e r werden d i e E t h e r e x t r a k t e 
über Na2S0 4 g e t r o c k n e t ; das Lösungsmittel w i r d a b d e s t i l l i e r t 
und der gelbe, ölige Rückstand an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r 
(40/60) chromatographiert. Man erhält 0.42 g (78%) 1-Methoxy-
l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y 1 - l - a r - s a b u t a - 2 . 3 -
d i e n 169 a l s gelbes, v i s k o s e s öl. 



C 2 6 H 4 1 A s O S i 3 (528.79) ber. C 59.06 H 7.82 
gef. C 58.78 H 7.59 

Versuch 72: D a r s t e l l u n g von 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dme­
thy 1-2-H-4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 168 

Zu e i n e r Lösung von 0.61 g (1.00 mmol) A l l e n 166 i n 30 ml THF 
und 20 ml E t h e r werden 2.50 ml (5.00 mmol) 2 N NaOH gegeben. 
30 sec k r a f t i g gerührt und auf 50 ml 2 N HCl und 20 ml E t h e r 
ge-gossen; nach Abtrennen der Phasen und Waschen der wäßrigen 
mit E t h e r werden d i e v e r e i n i g t e n Etherphasen g e t r o c k n e t . Nach 
A b r o t i e r e n des Lösungsmittels w i r d der Rückstand an K i e s e l g e l 
mit PE (40/60) chromatographiert. Man erhält 0.18 g (34%) 1-
Ch l o r - 2 - H - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 . 3 - d i e n 168 a l s gelbes öl. 

Versuch 73: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 - B i s [ d i p h e n y l a l l e n y 1 ] - 1 . 3 - b i s -
[ t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 J - 1 . 3 - d i a r s e t a n 171 

0.34 g (0.64 mmol) 1 - M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-2-H-
4. 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 . 3 - d i e n 169 i n 20 ml THF werden b e i -
78*C mit 0.40 ml t e r t . B u L i (1.6 m i n Pentan) m e t a l l i e r t , 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt und 3 h weitergerührt. Um 
abgespaltenes Lithiummethanolat abzufangen. g i b t man Trime­
thy l c h l o r s i l a n im Überschuß z u r Reaktionsmischung, wobei ei n e 
s o f o r t i g e A u f h e l l u n g s i c h t b a r w i r d . Nach Abziehen a l l e r flüch­
t i g e n B e s t a n d t e i l e im Vakuum, Wiederaufnahme i n P e t r o l e t h e r 
(40/60), Abtrennen der S a l z e w i r d der r o t e , ölige Rückstand an 
K i e s e l g e l mit PE (40/60)/Benzol c h r o m a t o g r a p h i e r t . U m k r i s t a l -
l i s a t i o n des orangen. f e s t e n Rückstands aus Eth a n o l l i e f e r t 
0.16 g (51%) dimeres A r s a b u t a t r i e n 171 a l s g e l b e s , f e i n k r i ­
s t a l l i n e s Produkt, Schmp. ab 224*C ( Z e r s . ) . 

C 5 0 H 7 4 A s 2 S i 6 (993.50) ber. C 60.45 H 7.51 
gef. C 61.16 H 7.53 



Versuch 74: D e h y d r o c h l o r i e r u n g von 1 - C h l o r - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
ly1)me thy1-2-H-4,4-d i p h e n y l - l - a r s abut a-2,3-d i e n 
168 

0.47 g (0.88 mmol) l-Chlor-2-H-4„4-diphenyl-l-arsabuta-2,3-
d i e n 168 i n 15 ml E t h e r werden mit 0.45 g DABCO v e r s e t z t und 
15 h b e i Raumtemperatur gerührt. Nach F i l t r a t i o n des ausge­
f a l l e n e n DABCOxHCl, Abziehen des Lösungsmittels und Chroma­
to g r a p h i e an S i 0 2 mit PE/Benzol (4:1) erhält man 70.0 mg (16%) 
dimeres A r s a b u t a t r i e n 171. 

Versuch 75: Untersuchungen z u r D a r s t e l l u n g von 1 - T r i s ( t r i m e ­
t h y l s i l y D m e t h y 1-4,4-bis ( t r i m e t h y l s i l y l ) -1-arsabu-
t a - l , 2 , 3 - t r i e n 164b 

0.93 g (5.00 mmol) 1 . 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p r o p i n 142 i n 20 
ml THF werden b e i 0'C mit 6.25 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m) 
v e r s e t z t und 2 h b e i Raumtemperatur gerührt. Die t i e f r o t e Lö­
sung von 136 w i r d dann b e i -78'C zu 1.88 g (5.00 mmol) T r i s -
( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r a r s a n 24 i n 20 ml THF g e t r o p f t 
und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach A b d e s t i 1 1 i e r e n 
des Lösungsmittels w i r d d er Rückstand i n P e t r o l e t h e r (40/60) 
aufgenommen und unlösliche B e s t a n d t e i l e abgetrennt. Nach Chro­
matographie an K i e s e l g e l m i t PE/Benzol (4:1) erhält man ein e n 
braunen, öligen Rückstand, der mit Eth a n o l v e r s e t z t 150 mg 
f e i n k r i s t a l l i n e s , b e i g e s Produkt mit Schmp. ab 133"C (Zers.) 
l i e f e r t , das im Massenspektrum e i n e n Molekülpeak b e i m/z«442 
auf w e i s t und das aber n i c h t i d e n t i f i z i e r t werden kann. 

Versuch 76: D a r s t e l l u n g von 1 - M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
m e t h y 1 - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y 1 - 1 - a r s a b u t a -
2,3-dien 165 

0.93 g (5.00 mmol) 1 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 , 3 - d i p h e n y l p r o p i n 146 i n 
10 ml THF werden b e i Raumtemperatur mit 2.19 ml (3.5 mmol) n-
BuLi (1.6 m) v e r s e t z t und 1 h zum Sieden e r h i t z t . Die me-



t a l l i e r t e , grüne Lösung w i r d b e i -78*C zu 1.31 g (3.50 mmol) 
T r i s ( t r i m e t h y l s i l yDmethy 1-1-methoxy-l-chlorarsan 159 i n 15 ml 
THF g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Ab­
trennen der S a l z e w i r d der Rückstand an K i e s e l g e l mit P e t r o l ­
e t h e r (40/60) chromatographiert. Man erhält 1.32 g (63%) 1-
M e t h o x y - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 . 4 - d i p h e n y l - l - a r s a b u t a - 2 , 3 - d i e n 165 
a l s gelbes öl. 

C 2 9 H 4 9 A s O S i 4 (600.98) ber. C 57.96 H 8.22 
gef. C 57.43 H 8.07 

Versuch 77: E n t s i l y l i e r u n g von 1 - M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i -
l y l ) m e t h y 1 - 2 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 4 , 4 - d i p h e n y l - l - a r s a ­
buta-2 .3-dien 165 

Zur Lösung von 1.38 g (2.30 mmol) 165 i n 60 ml Methanol und 30 
ml E t h e r gießt man 5.75 ml (11.5 mmol) 2 N NaOH, rührt kräftig 
30 sec und n e u t r a l i s i e r t mit 150 ml 2 N HCl. Nach Abtrennen 
der Etherphase w i r d d i e wäßrige 3x mit j e 15 ml E t h e r ge­
waschen, d i e E t h e r e x t r a k t e g e t r o c k n e t . Nach A b r o t i e r e n des Lö­
s u n g s m i t t e l s w i r d der Rückstand an K i e s e l g e l mit PE (40/60)/ 
Benzol (4:1) chromatographiert. Man erhält 1.09 g (90%) 1-
M e t h o x y - l - t r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y 1-2-H-4,4-dipheny l - l - a r s a ­
buta-2 ,3-dien 169 a l s g e l b e s , v i s k o s e s öl. 
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