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Anmerkung:

Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf Literaturzitate.
Unterstrichene Zahlen nach Verbindungsnamen bezeichnen die
zugehdrigen Strukturformeln und werden auch an Stelle von
Verbindungsnamen verwendet .

Als Abkiirzungen im Text werden verwendet :
Ph: Phenyl
Me: Methyl

Et: Ethyl

Bu: Butyl

Tms: Trimethylsilyl
S: Singulett

di Dublett

t: Triplett

pt: Pseudotriplett
q: Quartett

Multiplett
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A. Theoretischer Teil

I. Einleitung und Themenstellung

Lange Zeit verhinderte die "klassische Doppelbindungsregel’
die Suche nach Systemen mit stabilen (p—p)7-Bindungen mit
Elementen der hoheren Langperioden, z.B. P,As,Si,Ge.

Nach dieser Regel sollten Verbindungen mit (p—-p) 7-Bindungen
zwischen Elementen der ersten Achterperiode und Elementen der
héherer Perioden zu den "non existent compounds" zahlen, da
wegen der grofien o-Bindungsabstande eine tUberlappung des 2pz-
Orbitals mit dem (n+1)pz—0rbita1 des Heteroatoms nur schwer
moglich sein sollte [1,2].

Die Synthese des Phosphaethins 1 nach T. Gier [3] im Jahr
1961 stellte eine erste Ausnahme der Doppelbindungsregel dar.
Wegen der Instabilitat von 1 — bei Temperaturen >-130°C tritt
zunehmende Polymerisierung ein - wurde dieser Verbindung aber

nur wenig Beachtung geschenkt.

H—C=P
8 5

Die Darstellung einer ersten, stabilen Verbindung mit PC(p-p)
T-Mehrfachbindung gelang 1964 K. Dimroth und P. Hoffmann (4]
erstmals mit der Synthese der Phosphamethincyanine 4 durch

Umsetzungen der entsprechenden Benzthiazoliumsalze 2 mit
Tris (hydroxymethyl)phosphan 3.



2 @3;:%——0 + P(CH0H); — @@;‘?_p:():[g
d B~ _ 8 k

p BF 2

2 3 4
X = CH=CH,S,NR R = CHy,CyHs

4 1ist ein System mit delokalisierter (2p-3p)w-Kohlenstoff-
Phosphor-Doppelbindung. Die Koordinationszahl 2 am Phosphor
(A302-Phosphor) wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse von
R. Allmann [5] bewiesen.

DaB sich Ausnahmen von der Doppelbindungsregel bei den Ele-
menten der 5. Hauptgruppe nicht nur auf Phosphoratome be-
schranken, sondern auch bei den hoheren Heteroatomen mdglich
sind, konnten G. Markl und F. Lieb [6] mit der Synthese der
Arsamethincyanine 5 mit stabilen Arsen-Kohlenstoff-(4p-2p)7T-
Bindungen 1967 zeigen.

0

BF,

X=2S7 CH=-CH

R = CHZ 'CZHS
5

Damit war die Giiltigkeit der klassischen Doppelbindungsregel
eindeutig eingeschrankt und verlor in der Folge immer mehr an
Bedeutung.

Mit der Synthese des 2.4,6-Triphenylphosphabenzols (A3-Phos-
phinin) 7 gelang G. Markl [7] 1966 erstmals der Zugang 2u
Systemen mit Phosphor-Kohlenstoff-(3p-2p)7-Bindung in Hiickel-
aromatischen 67m-Systemen durch Umsetzung von Pyryliumsalzen 6

mit Tris(hydroxymethyl)-phosphan 3 in siedendem Pyridin.



Ph Ph
P(CH,0H); (73

PTms, (83

Ph Ph
o PH, (9

BF 2
B 7

Der Sauerstoff/Phosphor-Austausch bietet allgemein eine Mog-
lichkeit zur Darstellung von 2.4,6—Triaryl—x3—phosphininen 7
aus den entsprechenden Pyryliumsalzen mit Tris(trimethylsi-
lyl)phosphin in siedendem Acetonitril (8] oder mit Phosphin
[9] selbst. ‘

Die Darstellung des unsubstituierten A3-Phosphinins 9 und A3-
Arsinins 10, den Grundkorpern der Phospha- und Arsabenzole,
gelang A.J. Ashe [10] 1971 durch Sn/P- bzw. Sn/As-Austausch
in 1,4-Dihydrostannanen 8 mit Phosphortribromid  bzw. Arsen-—
trichlorid und anschliefender baseninduzierter Dehydrohalqge-

nierung (z.B. mit DBU, Triethylamin etc.).

HH H H
MHa 14 Base @
Cn -HHa |
"6e "B Hel
8 9. M =P
10 M= As

In den folgenden Jahren wurden eine ganze Reihe weiterer aro-—
matischer Heterocyclen mit (p-p)7-Bindungen zwischen Kohlen—
stoff- und den Heteroatomen Si,P,S,As,Se,Sb und Bi syntheti-
siert [11].

Die bisher aufgefiihrten cyclischen x302—Phosphor— und 2A302-
Arsenverbindungen erhalten ihre Stabilitat wohl durch den
Einbau in mesomeriefdhige Systeme.



Viele Arbeiten in den vergangenen Jahren zeigten jedoch, daf
die Stabilitdt von Verbindungen mit A302-Phosphor- bzw. A302-
Arsen nicht nur an mesomeriestabilisierte Systeme gekniipft
ist. Offensichtlich reicht die durch den Einbau sterisch
anspruchsvoller Substituenten erzielte kinetische Stabilisie-
rung aus, um Verbindungen mit PC- bzw. AsC-(p-p)7-Doppelbin-
dungen isolieren zu konnen.

F. Bickelhaupt [12] konnte durch Verwendung des Mesitylrestes
das Phosphaalken 11 als ersten Vertreter dieser kinetisch
stabilisierten Systeme darstellen.

CH3
Ph
H3C P=Q
Ph
3
11

Andere "bulky substituents" sind der tert.Butyl, der Adaman-
tyl-, der Triptycyl- und der 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest,
der von M. Yoshifuji [13] erfolgreich in die Phosphorchemie
eingefiihrt wurde und den wohl sterisch anspruchsvollsten
Substituenten darstellt.

Mit letzterem, auch "Supermesityl"-Rest genannt, 1ist sogar
das am Kohlenstoff unsubstituierte Phosphaalken 12 stabil und
isolierbar [14].



Eine allgemeine Synthesemdglichkeit von Phosphaalkenen ist,
wie G. Becker [15]) zeigen konnte, die bei Raumtemperatur
meist spontan ablaufende 1,3-Silylwanderung in P-silylierten
Acylphosphanen 13. Dabei lagert 13 aus der Ketoform in die
Enolform 14 unter Ausbildung einer PC-Doppelbindung um.

Tma\ OTms
P,P—fg ' BT & B, EMP:(R'
13 | 14

Auch Arsaalkene 15 ohne Mesomeriestabilisierung lassen sich
auf diese Weise darstellen [16].

2~A5=C<2Tms

18

Die erstaunliche Stabilitat des 1-Chlor-l1-phosphaalkens 16,
das erstmals von R. Appel [17] beschrieben wurde, beruht wohl

nicht nur auf kinetischen, sondern auch auf elektronischen
Effekten.

s
cwp:(th

16

In Analogie zu den Olefinen sind auch bei den Phosphaalkenen,
wie z.B. bei 15 und 16, E/Z-Isomerenpaare nachgewiesen und
teilweise getrennt worden [17-20].

Das freie Elektronenpaar des A302-Phosphors ist inversions-
stabil und besitzt nach Berechnungen von C. Thomson [21] eine
"in-plane"-Inversionsbarriere von ca. 135 kcal/mol.



Mehr Infofmationen iiber Darstellungen und Reaktionen der in-
zwischen synthetisch wertvollen Phosphaalkene finden sich
z.B. in einem Ubersichtsartikel von R. Appel, . Knoll und
I. Ruppert [22]. AuBer zu Kohlenstoff vermag der Phosphor
auch zu anderen Elementen wie Stickstoff, Schwefel, Arsen und
Selen (p-p)w7-Bindungen ausbilden.

Besonders nennenswert ist hier die Verbindungsklasse der Ami-
noiminophosphane 17, die nur durch den Einbau raumerfiillender
Substituenten stabil sind. Ansonsten neigen sie zur Dimeri-
sierung [23,24].

o
NaP=N"

™ o

biZ

Von grofem Interesse waren auch Verbindungen mit lokalisier-
ter (p-p)m-Bindung zwischen zwei Phosphoratomen.

Erst nach Einfiihrung des 2,4.6-Tri-tert.butylphenyl-Restes
gelang M. Yoshifuji [13]) die Synthese des ersten stabilen
Diphosphens 19.

Durch Umsetzung des 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphos-
phans 18 mit elementarem Magnesium erhielt er das Bis(2,4.,6—
tri-tert.butylphenyl)diphosphen 19 als orangefarbene, kri-
stalline Verbindung, die thermisch bestdndig und luftstabil
ist.

2 PClz+Mu—Lh£-lJ—>§:p—p§’

18 13



Zahlreiche Arbeitskreise konnten in der Folgezeit auf ver-
schiedenen Wegen symmetrisch und unsymmetrisch substituierte
Diphosphene, wie z.B. 20.21 und 22 isolieren [25-30].

(Me3Si)3
C\F‘=P\ P=P R P=P\
C(S5iMe3)3 C(S51iMe3)3

i) 21 2

Kurze Zeit spater gelang J. Escudié et al. [31] durch Umset-
zung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 29 mit
Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 in Gegenwart von
tert.Butyllithium drei verschiedene stabile Verbindungen =zu
isolieren, namlich das Diphosphen 21, das Arsaphosphen 25 und
das Diarsen 26.

Auch andere Elemente, wie =z.B. Silizium, Germanium und
Antimon, waren Gegenstand der Untersuchungen iiber kinetisch
stabilisierte Systeme [32-34].

(Me3S51)3C_
 \C(5iMe3)3
23 t
e Bull | MessidaC,
+ P——-AS\
C(SiMe3)3
(MegS1)5CASCl, — 23
(Me3Si)3
2 c)s=As
“C(SiMe3)3
26



Die Existenzfahigkeit von Systemen mit PC-Dreifachbindung
wurde lange Zeit nicht fir moglich gehalten.

Obwohl T. Gier [3] bereits 1961 den Grundkérper der A3-Phos-
phaalkine, das instabile Phosphaethin 1 (HC=P), darstellen
und nachweisen konnte, gelang der Durchbruch zu dieser Ver-—
bindungsklasse erst 1981 mit der Synthese des tert.Butylphos-—
phaacetylens 27a durch B-Eliminierung von Hexamethyldisiloxan
aus dem Becker'schen Phosphaalken [35].

>(C;=P‘~Tms -_T.'D_s..‘lgp +C§P
Tms0”

27a

Das Phenyl- und Trimethylsilylphosphaacetylen 27b und 27c
wurden von R. Appel [36,37] durch Trimethylchlorsilanabspal-
tung an geeignet substituierten Phsophaalkenen unter Blitzpy-
rolysebedingungen (750°C/#10~6 Torr) erhalten.

%c=9~cn —TImsCl, R—C=P

Tms

27 b) R=Ph
c) R=Tms

Wahrend 27a eine bei Raumtemperatur stabile, farblose Ver-
bindung (Sdp. 61°C) ist, nehmen 27b und 27c mit Halbwertszei-
ten von Tl/Z(O'C)' 7 min und 71/2(20'C)- 50 min eine mittlere
Position zwischen Xkurzlebigen und stabilen Phosphaalkinen
ein.

G. Markl und J. Sejpka konnten durch Einfihrung des 9-Tripty-
cyl- und des 2.4,6-Tri-tert.butylphenyl-Restes die ersten
kristallinen Phosphaalkine 27d und 27e darstellen ([38,39].

R—C=P

27 a) R= 9-Triptrcrl
b) R= 2,4,6-Tri-tert.butylphenrl



Einen Uberblick iiber Darstellungen und Reaktionen der Phos-
phaalkine als wertvolle Synthesebausteine in der organischen
und anorganischen Chemie findet man in dem Ubersichtsartikel
von M. Regitz und P. Binger [40,41].

Mit der Darstellung der ersten Arsen-Kohlenstoff-Dreifachbin-
dung im 2-(2,4,6-Tri-tert.butylphenyl)-1-arsaethin 28 gelang
G. Markl wund J. Sejpka [42] ein entscheidender Schritt auf
dem Gebiet der niederkoordinierten arsenorganischen Chemie.

As

28

Nachdem die Synthese stabiler Phosphaalkene und —alkine ana-
log denen der Alkene und Alkine bekannt war, war die Frage
nach der Existenz und Stabilitdt anderer Verbindungsklassen,
beispielsweise der Heterokumulene 29 - analog den Kumulenen -
von grofem Interesse.

R—P=(C=X X = O,NR,CR,
23

1983 gelang R. Appel [43] die Synthese des ersten bis ~60°C
stabilen l1-tert.Butyl-l-phosphaketens 30. Erst nach Einfiih-
rung eines kinetisch stabilisierenden Substituenten, den als
"Supermesityl"-Rest bezeichneten 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-
Rest, gelang R. Appel [44] im gleichen Jahr die Isolierung
des ersten bei Raumtemperatur stabilen Phosphaketens K

Me3C—P=C=0 @Pﬁ;—-ﬂ

0 a



Kurze Zeit spater synthetisierten verschiedene Arbeitskreise
unabhangig voneinander eine Reihe von Phosphakumulenen (45—
47] und Phosphaheterokumulenen [46-50], z.B. das 1-(2,4,6-
Tri-tert.butylphenyl)-3,3-diphenyl-1-phosphaallen 32 und das
1,3-Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)-1,3-diphosphaallen 33.

Ph

o ey

Ph

32 33

G. Markl und J. Sejpka [51) konnten inzwischen die Polyen-
kette der Phosphakumulene um eine C-Einheit verlangern und
konnten die ersten Vertreter der 1-Phosphabutatriene 34 in

einer Wittig-Peterson-ahnlichen Reaktionssequenz darstellen.

a) R=R’'=Tms
P=c,—_-c=(<R b) R=R’=Phenv|
R c) R=Me (Tms)
34 R’'=Tms (Me)

Auch bei den Diphosphakumulenen konnte die Polyenkette um
eine Kohlenstoffeinheit verlangert werden.

So konnten G. Markl und P. Kreitmeier (52] das A3,13,02,02-
1,4-Diphosphabutatrien 35 synthetisieren.

P=C=C=

10



Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Mono (alkinyl) phosphane
36 mit verschiedenen sterisch anspruchsvollen Substituenten
darzustelien und deren mégliche Tautomerie zu Phosphaallenen
37 zu untersuchen.

X X
R—F{ b coa. B~P=C=Q’R' X = CI,H
. O
3 3z

Bei erfolgreicher Synthese sollte eine Ausweitung auf analoge
Arsenverbindungen, beispielsweise auf Mono(alkinyl) arsane 38
oder Arsabutatriene 39, versucht werden.

&, E !
R-As R~AFc=c=(P :

R’

11



I Untersuchungén zur Synthese von Alkinylphosphanen

I1.1. Einfiihrung und allgemeine Syntheseprinzipien

Stabile Phosphaalkene mit isolierter PC-Doppelbindung sind in
den letzten Jahren ausfiihrlich untersucht worden. Diese Un-
tersuchungen ergaben, daB diese Doppelbindungssysteme mit
2302-Phosphor kinetisch, aber wohl auch elektronisch stabili-
siert werden konnen.

Fir eine elektronische Stabilisierung sind mesomeriefahige
Substituenten an der P=C-Bindung verantwortlich, die fir eine
Delokalisation der w¥E1ektronen in mesomeren Grenzstrukturen
sorgen, wie beispielsweise in den Phosphamethincyaninen und
Phospininen.

Das Prinzip der kinetischen Stabilisierung dagegen beruht auf
der Abschirmung der P=C-Einheit gegen angreifende Reagentien
durch den Einbau sterisch anspruchsvoller Substituenten. Die
gebrauchlichsten Liganden sind, wie bereits in der Einleitung
erwahnt, der tert.Butyl-, Adamantyl-, Triptycyl- und 2.4.6-
Tri-tert.butylphenyl-Rest.

Mit diesen Resten konnten inzwischen eine grofe Zahl stabiler
Phosphaalkene, Phosphaalkine und Diphosphene dargestellt wer-—
den.

Der gute Zugang zu dieser Verbindungsklasse war geradezu
eine Herausforderung zu versuchen, auch stabile Vertreter der
Phosphakumulene zu synthetisieren.

Als erster war 1982 0.J. Kolodiazhnyi [47] mit der Darstel-
lung des Iminomethylenphosphans 41 durch baseninduzierte
Eliminierung von Hexamethyldisiloxan aus dem Silylphosphan 40
erfolgreich.

12



(CH3)IC_ _N—C(CHa)a NaOH (CHaIG
p— s

z P=C=Nw~C(CH3)3
Me3Si” <ns iMe3 -Tms,0
40 4

Nur ein Jahr spdter gelang R. Appel und W. Paulen [44] die
Synthese des ersten bei Raumtemperatur stabilen Phosphake—
tens. Sie setzten das Bis(trimethylsilyl)phosphan 42 mit
Phosgen um und erhielten nach spontaner Trimethylchlorsilan-
abspaltung das 1-(2,4,6-Tri-tert.butylphenyl)-1-phosphaketen
3]

Tms Cl &
o “o=p 2TmsCl P—C=0

Mms ]|

42 3

Von der erfolgreichen Darstellung des ersten 1-Phosphaallens
konnte M. Yoshifuji 1984 berichten [45]. Bei der Umsetzung
des Lithiumphosphids 43 mit Diphenylketen erhielt er in einer
Wittig-Peterson-Reaktion das 1-(2,4,6-Tri-tert.butylphenyl)-
3,3-diphenyl-1-phosphaallen 32.

43 332

Noch im selben Jahr konnte R. Appel [46] iiber einen weiteren
Zugang zum 1-Phosphaallen 32 durch Wittig-Reaktion des Phos-
phaketens 31 mit Diphenylmethylentriphenylphosphan 44 berich-
ten:

13



Ph
«).Q—P:c:o + Ph2C=PPh3 ——>» @p:ﬁ
Ph

32

a 44

Die Verlangerung der Polyenkette um eine Kohlenstoffeinheit
2zu den 1-Phosphabuta-1,2,3-trienen 34a-c gelang G. Markl und
J. Sejpka [51] durch Umsetzung monolithiierter Allene 45a-c
mit dem 2.4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 und an-
schliefender Trimethylchlorsilanabspaltung.

Cl T R’ . \ '
P+ m\/c=c=(f et p=C=C=
Gl Li “R" R
18 45a-c 34a-c

a) R’'=R"=Tms
B) R =R'=Ph

c) R’'=Tms (Me)

R"=Me (Tms)

Um eine Systematik in die Gruppe der Phosphakumulene zu brin-
gen, empfiehlt es sich, diese - wie die Kumulene — in zwei
Klassen mit ungerader (A) und gerader (B) Anzahl von Atomen
in der Polyenkette einzuteilen.

e =

Nn=1,3,5 B n=1,2,3

14



Durch die Inversionstabilitit des Phosphors sind die Phospha-
kumulene A mit verschiedenen Resten R'#R" chiral; bei Ver-
tretern der Gruppe B mit R'#&R" treten E/Z-Isomerenpaare auf .

Aufbauend auf Untersuchungen von J. Sejpka [53] erschienen
uns die Ethinylphosphane 47 - durch Umsetzungen von 2,4,6-
Tri—tert.butylphenyldichlorphosphan 18 mit einem Molaquiva-
lent Lithiumacetylid 46 - als Schliusselverbindungen fiir den
Zugang zu Phosphaallenen und Phosphabutatrienen geeignet.

Eine sehr wichtige Methode zur Darstellung von Allenen stellt
die Propargylumlagerung dar, sie beruht auf der Alkin-Allen-
Isomerisierung [82,83].

Die aus einer Protonenwanderung resultierende Isomerisierung
ist nur dann méglich, wenn an einem spz—Kohlenstoffatom der
Allenstruktur oder a-standig zur Dreifachbindung ein Wasser-
stoffatom sitzt.

R! 1
2 s 53 R\ i sH
B—(ls—c-_zc R - PZC—C=(;'?3

So wdre es denkbar, daB die 1-Chloralkinylphosphane 47 durch
eine Alkinylphosphan—PhosphaalIen—Umlagerung im Sinne einer
Allylumlagerung in die 3-Chlorallene 48 umlagern konnten.
Durch die Umsetzung mit Metallierungsreagentien wie R'Li oder
Grignardverbindungen R'MgX sollten die 3-Chlorallene 48 -
oder auch schon die 1-Chloralkinylphosphane 47 selbst - in
Phosphaallene 49 iiberfiihrt werden konnen.
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ol -LICl ol
¥  + L—C=CR ——» 4

ol \(\r\
R
18 46 47
R’ ‘L (|
P=C=C( PO P=G=C(
R (R*MgX) R
49 48

Eine weitere iUberlegung war, daB 1-Chloralkinylphosphane mit
einem H-Atom in 4-Stellung durch baseninduzierte HCl-Elimi-
nierung in die entsprechenden 2302-1-Phosphabuta-1,2,3-triene
50 liberfiihrt werden konnten.

R
P=c=c,—:c(P"

Base

H

cl
S GmC—L—R"
bu 'HC l

47 30

Zunachst muBte also ein Zugang zu geeigneten 1-Chloralkinyl-
phosphanen 47 gefunden werden.
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II1.2. Umsetzungen von 2,4,6—Tri—tert.butylphenyldichlorphos—
phan mit Lithiumacetyliden

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, gewinnen Verbindungen
mit A302-Phosphor durch den Einbau sterisch groSer Substi-
tuenten an Stabilitat. So dimerisiert beispielsweise das 1-
tert.Butyl-l-phosphaketen 30 bereits ab -60°C zum 1,3-Diphos—
phetan-2,4-dion 51 [43], wahrend das 1-(2.4,6-Tri-tert.butyl-
phenyl)-1-phosphaketen 31 bei Raumtemperatur stabil ist [44].

o
2 MeaC—P=C—D L LT MeaC—

2 o= e

30

Fir unsere Untersuchungen schien deshalb der 2,4,6-Tri-tert.-
butylphenyl-Rest als sterisch stark abschirmender Substituent
am Dichlorphosphan RPCl2 geradezu ideal.

Darstellung von 2.4.6—Tri—tert.butylphenyldichlorphosphan 18

Ausgehend vom 1-Brom-2,4,6-tri-tert.butylbenzol 53, das aus
dem 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 [54,55]) durch Bromierung in
Trimethylphosphat zuganglich ist [56] (Versuch 1), erhalt man
nach Metallierung mit n-Butyllithium bei -78°C [57] wund
Umsetzung mit Phosphortrichlorid das 2,4,6-Tri-tert.butyl-
phenyldichlorphosphan 18 [13] als farblose, kristalline Ver-
bindung, Schmp. 70-71°C (Versuch 2).

Br PCl2

Brz 1. n-BulLi
2. PCly
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Das 2.4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 erwies sich
bei unseren Untersuchungen als &auBerst labile Verbindung
gegeniiber Sdurespuren. Hierbei scheinen Chlorwasserstoff-
Spuren in Chloroform oder Methylenchlorid schon auszureichen,
um einen Zerfall in 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 zu bewir-
ken. Daher war ein Vorbehandeln der Lésungsmittel, insbeson-
dere fiir die Aufnahmen der NMR-Spektren, mit basischem A1203

erforderlich.
PCl2
b o —s *@X e,
18 52

1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDCl3/Tms) von 18:
6= 1.33 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.62 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
7.39 ppm (d,4Jp/H-4.2 Hz;2H) m-Ringprotonen

Im folgenden versuchten wir — aufbauend auf Untersuchungen
von J. Sejpka [53] - durch Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.bu-
tylphenyldichlorphosphan 18 mit einem Molaquivalent Lithium—
acetylid 46 die 1-Chloralkinylphosphane 47 darzustellen.

Cl
PCl2 + Li—CG=C—R —» p(
C\QR

18 46 47

18



Im nachsten Abschnitt werden Umsetzungen von 18 mit ver-
schiedenen Lithiumacetyliden 46 beschrieben.

Die Lithiumacetylide 46 wurden durch Umsetzung der entspre-
chenden Acetylene 55 mit n-Butyllithium in Diethylether oder
THF in der Kdlte dargestellt [58].

- i
H—C=C—R e, 1A LI—G=C—R

33 : 46

Zur Umsetzung des Lithium-trimethylsilylacetylids 46a (darge-
stellt durch Zutropfen einer aquimolaren Menge n-Butyllithium
bei -50°C zu einer Ldsung von Trimethylsilylacetylen [59] in
abs. Diethylether innerhalb 30 min) mit 2,4,6-Tri-tert.butyl-
phenyldichlorphosphan 18 versetzt man die Ldsung von 18 in
Ether bei -78°C mit einem Molaquivalent der Lithiumverbindung
und 1a8t iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Nach der
nicht hydrolysierenden Aufarbeitung und Chromatographie an
ausgeheiztem Kieselgel 60 mit Petrolether (40/60) erhalt man
einen gelben Riickstand, der nach Umkristallisation aus Metha-
nol farblos kristallisiert, Schmp. 105.5-106.5°C

Wie die analytischen und spektroskopischen Daten zeigen, han-
delt es sich hierbei jedoch nicht um das erwartete Trimethyl-
silylethinyl—z,4,6-tri—tert.butylphenyl—l—chlorphosphan 47a,
sondern um das Bis(trimethylsilylethinyl)-2,4,6-tri-tert.bu—
tylphenylphosphan 54a, Ausb. 72% (Versuch 3) .

Das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 1) des erhaltenen Produkts zeigt
aufgrund der Integration deutlich, da8 bei 6=0.25 ppm (s)
zwel Trimethylsilylgruppen im Molekiil vorhanden sind. Die o-
und p-tert.Butylgruppen am Aromaten erscheinen jeweils als
Singulett bei 6=1.71 ppm (18 H) und 6=1.36 ppm (9 H), die m-
standigen Ringprotonen als Dublett bei 6=7.51 ppm (4JP/H-4.O
Hz:2 H) .
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PClz + Li—CG=C—Tms —f—> @Ku
C§Cl\Tms

18 46a 47a

Tms

c‘c/

b

Tms

S4a

Im IR-Spektrum (KBr [chll) wird das Vorhandensein einer
Acetylenstruktureinheit mit » (C=C)=2080 cm~1l bestdtigt.

v (Ar-H) : 3100,3040 (w)
v(C-H) : 2960,2860,2800 (s)
v(C=C) : 2080 (m)

v(C=C) : 1600 (m)

v(Tms) : 1240,840 (vs)

Die Phosphorresonanz im 3l1P-NMR-Spektrum (101.27 MHz, CDC14)
erscheint bei 6=-70.20 ppm, einem fiur tertiare Phosphane re-
lativ hohem Wert. Die chemischen Verschiebungen fiir Trialkyl-
phosphane liegen bei 6=0 bis -65, fiir Triarylphosphane bei
6#0 bis —-10 ppm [60].
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Abb. 1: lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13/CH2C12) von

6= 0.25 ppm
1.36 ppm
1.71 ppm
7.51 ppm

(s,18H) Tms

(s,9H) p-tert.Butyl

(s.18H) o—tert.Butyl

(d,4Jp/H54 Hz,2H) m-Ringprotonen

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClgy, &lppm], J[Hz]) liegen
die 6-Werte und die P/C-Kopplungen der acetylenischen Kohlen-
Alki-

PPmM

stoffatome im Bereich der literaturbekannten Werte fiir

nylphosphane ([61] (z.B.: Ph,P-ClaC2-Me: 6(C-1)=75.5
1 =1 DY 1 =

( JP/C 13.0 Hz), 6(C-2)=105.7 ppm ( JP/C 4.2 Hz)).

"
NG 10
Rr\g 11
1(CH3)3

0.36 (s,C-11); 31.23 (s,C-8): 34.20 (d,4JP/C-7.30,C—6); 34.98
(s.C=7); 39.95 (d.3Jp/C-4.64,C—5): 104.21 (d.lJP/C-IZ.Gl,C—Q)
116.62 (d,zJP/C-3.98,C—10): 123.92 (d,3Jp/C-9.29,C—3): 125.06
(8.C=%): 151 .56 (d.4JP/C-1.99,C—4) 157.79 (d,ZJP/C-17.25.C—2)
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Weiter untersuchten wir die Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.-
butylphenyldichlorphosphan 18 mit Lithiumphenylacetylid 46b.

Bei der Umsetzung des Dichlorphosphans 18 in abs. THF mit
einem Molaguivalent Lithiumphenylacetylid 46b bei -78°C (46b
wird durch Zutropfen einer aquimolaren Menge n-Butyllithium
bei 0°C zu einer Losung von Phenylacetylen in THF hergestellt
(62]) und nach Erwarmen auf Raumtemperatur erhalt man nach
Chromatographie an ausgeheiztem Kieselgel 60 mit Benzol/
Petrolether (40/60) (1:4) einen gelben Riickstand, der nach
Umkristallisation aus Acetonitril in hellgelben Plattchen
kristallisiert, Schmp. 130-131°C.

Auch hierbei handelt es sich nicht um das Phenylethinyl-
2,4,6-tri-tert.butylphenyl-l1-chlorphosphan 47b, sondern wie-
der um das Bis(phenylethinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylphos-
phan 54b, Ausb. 49% (Versuch 4).

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CDCl,/TMS) des erhaltenen Pro-
dukts =zeigt aufgrund der Integration deutlich, daf zwei
Phenylgruppen bei 6=7.17-7.43 ppm (m,10H) im Molekiil enthal-
ten sind. Bei etwas tieferem Feld erscheinen die m-standigen
Ringprotonen des 2.,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Restes als Dub-
lett bei 6=7.55 ppm mit einer Phosphorkopplung von etwa 3 Hz.

6= 1.35 ppm (s,9H) o-tert.Butyl
1.78 ppm (s,18H) p-tert.Butyl
7.17-7.43 ppm (m,10H) Phenyl
7.55 ppm (d,4Jp/Hx3 Hz,2H) m-Ar

Im IR-Spektrum von 54b ist die acetylenische Streckschwingung
bei 2150 cm~l zu erkennen.

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCly; &(ppml; J([Hz]) von 54b
lassen sich die Kohlenstoffatome vollstandig zuordnen. Die 6-
Werte der acetylenischen C—Atome ebenso wie die P/C-Kopplun-—
gen liegen adhnlich den Werten von 54a :
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13 14

31.17 (3,C-8), 34.25 (d,4Jp/C-7.64.C-6). 34.99 (s,C-7), 39.92
3 B, i 2 % o

(d,3Jp c=4.63,C-5), 87.28 (d, Jp,c=5.87.C-10), 104.20 (d,

1Jp/c-14.10.C-9) 123.36 (s.C~11) 123.91 (d,3JP/C=9.04,C—3)

124.96 (d,lJP/C-23.63,C-1), 128.24 (s,C-13), 128.89 (s,C-14),
b s & 2 i

131.52 (8,C-12), 151.64 (d.4JP/C 2.06,C-4), 157.96 (d,23p

17.48, C-2).

Die Phosphorresonanz im 31P-NMR-Spektrum (101.25 Hz, CDC1,)
liegt bei 6= -71.98 ppm (8).

Im folgenden versuchten wir Lithiumacetylide mit verschieden
grofen aliphatischen Substituenten mit Dichlorphosphan 18 zu
Ethinyl-1-chlorphosphanen 47 umzusetzen.

Durch Umsetzung von 18 in THF mit einem Molaquivalent Propi-
nyllithium 46c bei Raumtemperatur (Reaktionszeit 4 h) erhalt
man nach Chromatographie an Kieselgel 60 mit Benzol/Petrol—
ether (40/60) (1:3) ein schwach gelbes 61, das beim Anreiben
mit Methanol farblos kristallisiert, Schmp. 97-97.5°C.

Auch hierbei entsteht nicht das Propinyl-2,4,6-tri-tert.bu—
tylphenyl-l-chlorphosphan 47c, sondern wiederum das Bis(pro-
pinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylphosphan 54c, Ausb. 65%
(Versuch 5).

Das Lithiumacetylid 46c wurde durch Zutropfen einer aquimo-—

laren Menge n-BuLi bei -78°C zu einer Loésung von Propin,
einkondensiert in n-Hexan, hergestellt.
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Die Integration des lH-NMR-Spektrums (Abb. 2) zeigt deutlich,
daf zwei Methylgruppen 6=1.94 ppm (d,4JP/H-4.0 HZ, 6H) . im
Molekiil vorhanden sind. Die o- und p-tert.Butylgruppen er-
scheinen jeweils als Singulett bei 6=1.68 ppm (18H) und
6=1.30 ppm (9H), die m—-standigen Protonen am Aromaten als
Dublett bei 6=7.45 ppm (d,%Jp ;;=3.60 Hz, 2H).

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt ebenfalls die
Bildung des Bis(propinyl)phosphans 54c.

Fragment m/z rel.Int. (%]
(M]+- 354 55
(M--CHz1* 339 34

fmvo 50
(M--C4Hg] 297 13
- +
[339-C4Hg] 283 7
+
(C4Hg] 57 100

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

Das Resonanzsignal im 31P-NMR-Spektrum (101.27 MHz. CDClg)
tritt bei 6= -70.66 ppm als Singulett auf.

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClj, &[ppm], J[Hz]) =zeigen
alle Kohlenstoffatome des Propinrestes eine Phosphorkopplung.
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5.55 (d.33p,.=2.0.C-11); 31.15 (s.C-8); 34.08 (d.43p 7.9,
C-6): 34.84 (s,C-7); 39.81 (d.3Jp/c-4.6,C-5); 76.80 (d.23p .=
2.2,C-10);  104.76 (d,1Jp,c=13.2.C-9); 123.66 (d.33,,.=9'3.
C-3); 126.20 (d,lJp/C-ls.Z,C—l): 150.91 (d,4JP/c-1.4.C—4):
157.50 (d,2Jp = 17.2,C-2).

CH3

CH3

Abb. 2: lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13/TMS) von 54c¢

6= 1.30 ppm (s,9H) o-tert.Butyl
1.68 ppm (s,18H) p-tert.Butyl
1.94 ppm (d,4Jp,y=4.0 Hz,6H) Methyl
7.45 ppm (d.4JP/H=3.6 Hz,2H) m-Ringprotonen

Auch die Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphos-
phan 18 mit 1-Hexinyllithium 46d (bei -78°C in THF), einem
Acetylen mit einem langerkettigen Rest, liefert wieder nicht
das gewiinschte Ethinylchlorphosphan 47d, sondern nur das di-
substituierte Phosphan 54d4.

Nach der Chromatographie an ausgeheiztem Kieselgel 60 mit
Methylenchlorid erhalt man ein gelb-oranges 61, das nicht zur
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Kristallisation gebracht werd:n kann und das sich beim Ver-—
such der destillativen Reinigung zersetzt (Versuch 6).

Das Lithiumorganyl 46d wurde wieder durch Zu:.ropfen einer
aquimolaren Mengen n-BulLi bei -78°C zu einer Losung von 1-
Hexin in Hexan dargestellt.

Das Bis-Substitutionsprodukt 138t sich wiederum durch die In-
tegration im 1H—NMR—SEektrum (60 MHz, CDC13/TMS) nachweisen.
Hier wird ein breites Multiplett bei 6=0.65-2.45 ppm (18 H)
beobachtet, das den beiden n-Butylgruppen am Acetylen zuge-
ordnet werden kann. Die o- und p-tert.Butylgruppen am Aromat
erscheinen bei 6=1.70 ppm (18 H) und 6=1.33 ppm (9 H), die
bei-den m-standigen Protonen als Dublett bei 6=7.57 ppm
(43p, y=4.0 Hz,2 H).

Das IR-Spektrum von 54d bestatigt mit »(C=C)= 2190 cm~l das
Vorliegen einer Acetylenstruktureinheit.

In weiteren Untersuchungen versuchten wir das, aus Bis(trime-
thylsilyl)butadiin 56 durch Entsilylierung mit Methyllithium
nach A.B. Holmes et al. [63] erhdaltliche Lithiumacetylid 46
mit dem Dichlorphosphan 18 in THF im Verhaltnis 1:1 umzuset-
zen (Rkt.temp.: -78°C).

Nach der Chromatographie an Kieselgel 60 mit Methylenchlorid
erhalt man ein gelb-oranges, luftempfindliches ©l, das erst
nach langerem Stehenlassen im Kiihlschrank zur Kristallisation
gebracht werden kann. Eine Umkristallisation aus Ethanol
liefert farblose Kristalle, Schmp. 175.5-176.5°C in 27% Ausb.
(Versuch 7).

Nach den spektroskopischen Daten handelt es sich auch hier um
ein Bis(alkinyl)phosphan 54e.
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Mel |
Tms—C=C—C=C—Tms —_—> Li—C=C—C=C—Tms

S6

5

Spektroskopische Daten von 54e:

1H-NMR-Spektrum (60 MHz: CDCl;: 6(ppm]):
6=0.18 (s,18H) Si(CHy)4
1.32 (s. 9H) p-tert.Butyl
1.60 (s,18H) o-tert.Butyl
7.48 (m.4JP/H~4 Hz:2H) m-Ringprotonen

IR-Spektrum (KBr [cm~1]):
v(C-H) : 2960,2905,2870 (vs)
v(C=C): 2160,2070 (m)
v(C=C): 1590 (m)
v(Tms) : 1280,870 (vs)

31p-NMR-Daten (101.26 MHz; CDC13/CHC13):
6 = -63.13 ppm (s)
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13c-NMR-Daten (22.64 MHz; CDCly: &(ppml; J(Hz]):

#s

10

11
C\ 12

13
1(CH3)3

0.43 (s,C-13); 31.12 (s.C-8); 34.13 (d,4JP/c-7.O4,C—6): 35.03
—7y . 3 - 5 . 2 = -

(s,C-7): 39.673(d. Jp,c=4.70,C-5); 74.56 (i, Jp/c= 10.56.C

10); 87.98 (d4,3Jp,c=4.11,C-11); 92.40 (d,4Jp,=2.35.C-12);

93.62 (d.1JP/C-16.43,C—9): 121.55 (d,lJp/c-20.54,C—1); 123.93

3 & _3) . 4 ~ _ay .
éd. Jp,c=9-98.C-3); 152.43 (d,%Jp,c=2.35.C-4); 158.10 (d.
Jp,c=18.19.C-2) .

Nachdem bei allen Umsetzungen des 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-
dichlorphosphans 18 mit den Lithiumacetyliden 46a-e im Mol-
verhdltnis 1:1, unabhangig von Art und Grofe der Reste an den
Acetylenen, die Bis(ethyinyl)phosphane 54a-e entstanden sind,
setzten wir das Dichlorphosphan 18 mit zwei Molaquivalenten
Lithium—-tert.butylacetylid 46f in THF bei -78°C um.

Nach dem Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum,
Abtrennen der Salze, Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Petrolether (40/60) und Umkristallisation aus Ethanol erhalt
man aber auch hier das Bis(tert.butylethinyl)-2,4,6-tri-
tert.butylphenylphosphan 54f als farblose Plattchen vom
Schmp. 107-108°C in 76% Ausb. (Versuch 8).

Die Metallierung zum Lithiumacetylid 46f erfolgt durch Umset-

zung von tert.Butylacetylen 55f in THF mit einer aquimolaren
Menge n-Butyllithium bei -78°C innerhalb 30 min ([64].
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PClz + 2 Li—G=C—C(CH3)3 —» ~+<i;§§;4(

C(CH3)3
18 A4BF S4F
Spektroskopische Daten von. 54f:
H-NMR-Spektrum (60 MHz: CDC1,/CH,Cl,; & [ppm]):
6= 1.37 (s.18H) tert.Butyl
1.49 (s, 9H) p-tert-Butyl
1.87 (s,18H) o-tert-Butyl
7.64 (d.4Jp/Hs3 Hz;2H) m-Ringprotonen
Massenspektrum (70 eV; EI/MS) :
Fragment m/z rel.Int. [%]
(M]+- 438 100
(M--CHj]* 423 18 m* (438-432) =408.51
[423--C,H 1% 395 12 m* (438-395) =356 . 22
[M--C4Hg 1+ 381 47 m* (438-381) =331.42
o +
[381-C4Hg] 325 12
+
(C4Hgl 57 56

IR-Spektrum (KBr [cm~1l]):
3090,3040 (w)

2960,2910,2900,2870 (vs)
2200,2160 (m)

v (Ar-H) :
v (C-H)
v (C=C)
v (C=C)
v (Tms)

160

0

(m)

1280,870 (vs)

31p-NMR-Daten (101.26 MHz: CDC1,4/CHCl,) :
6 = -72.21 ppm (8)
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13c-NMR-Daten (22.64 MHz; CDCl.; &lppm]: J[Hz]):

o

3
Nt

0
' 11 12

C(CH3)3

28.71 (d,3JP/C-1.76.C—11): 30.41 (s,C-12); 31.16 «(s.C-8):

34.15 (d,4Jp/C-7.63.C—6): 34.81 (s,C-7); 39.74 (d'aJP/C-

4.70,C-5): 76.59 (d,zJp/C-2.93.C—10): 116.01 (d.lJP/c-12.33.

C-9): 123.47 (d.3JP/C-7.56.C—3): 126 .93 (d,lJP/C-26.41,C—-1):
4 - 24y 2 = =

150.66 (4, JP/C 2.35,C-4); 157.27 (d. JP/C 17:61,G=2)
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I1.3. Umsetzungen von 2,4,.6-Tri-tert.butylphenyldichlorphos—
phan mit Acetylengrignard-Verbindungen

Die Darstellung von 1-Chloralkinylphosphanen 47 aus 18 er-
wies sich damit bislang als nicht méglich. Bei den Umsetzun—
gen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 mit
Lithiumacetyliden 46 werden, unabh&dngig vom Molverhdaltnis und
von Art und GréBe der Substituenten, immer nur die Bis(alki-
nyl) phosphane 54 erhalten.

Deshalb versuchten wir die 1-Chloralkinylphosphane 47 durch
Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18
mit den sicher weniger reaktiven Acetylengrignard-Verbindun—
gen 57 darzustellen.

In Acetylengrignard-Verbindungen besitzt die Kohlenstoff-
Magnesium-Bindung zwar stark polaren, aber noch kovalenten
Charakter. Die, aus dem wenig ausgepragten carbanionischen
Charakter resultierende Basizitat ist wesentlich schwacher
als die von Lithiumacetyliden und sollte deshalb die Bildung
der 1-Chloralkinylphosphane 47 unterstiitzen.

of
PClz + BrMg—C=C—R —» &
%,;R

18 37 47
Die Acetylengrignard-Verbindungen 57 werden allgemein durch
Umgrignardierung aus den Acetylenen 55 wund Ethylmagnesium-—
bromid dargestellt [58,65].

H—G=C—R + CHyCH,MgBr —» BrMg—G=C—R + C,H,

35 =74
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Versetzt man eine Losung des Phenylacetylengrignards 57a in
THF langsam mit einem Molagquivalent Dichlorphosphan 18 und
ref luxiert drei Stunden, so erhalt man nach Caromatographie
an ausgeheiztem Kieselgel 60 mit Benzol/Petrolether (40/60)
(1:4) und anschlieBender Umkristallisation aus Ethanol hell-
gelbe Kristalle, Schmp. 129-130°C.

Durch Vergleich des lH-NMR-Spektrums (60 MHz, CDC13/TMS) von
54b mit dem des erhaltenen Produkts sieht man, da8 es sich
hier wiederum nicht um das Phenylethinyl-1-chlorphosphan 47b
handelt, sondern um das Bis(phenylethinyl)-2,4,6-tri-tert.-
butylphenylphosphan 54b, Ausb. 17% (Versuch 9).

Ein korrekter Mischschmelzpunkt mit einer authentischen Probe
von 54b bestatigt diese Aussage.

o]
PClz + BrMg—C=C—Ph —/—» @(%
C\Ph

18 743 47b

Ph
£
¢

"o
\(-\Ph

S4b

Auch die Umsetzung des Dichlorphosphans 18 mit dem tert.-
Butylethinylgrignard 57b liefert nach chromatographischer
Aufarbeitung an Kieselgel mit Petrolether (40/60) und Um-—
kristallisation aus Ethanol ein farbloses, kristallines Pro-—
dukt, Schmp. 107-108 °C, das nach Vergleich der spektros-
kopischen Daten von 54f eindeutig als das Disubstitutions-—
produkt 54f identifiziert werden konnte (Versuch 10).
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Auch hier konnte ein korrekter Mischschmelzpunkt mit einer
authentischen Probe das Ergebnis bestatigen.

Die Darstellung des Grundkdrpers, des Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-
tert.butylphenylphosphans 94g, sollte durch Umsetzung von
Dichlorphosphan 18 mit Ethinylmagnesiumbromid 42b - analog
den bisherigen Ergebnissen und Untersuchungen von I.F. Arens
und W. Veskuil [66] - erfolgen.

Tropft man zum Acetylen-Grignard 57c bei -78°C 0.5 Molaqui-
valent Dichlorphosphan 18 und 1aBt langsam auf Raumtemperatur
erwarmen, so erhadlt man nach Abtrennen der Salze ein dunkles,
hochviskoses Reaktionsgemisch, aus dem nach Chromatographie
an Kieselgel 60 mit Benzol auBer dem Zersetzungsprodukt
1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 und 1,2-Bis(2,4,6-tri-tert.—
butylphenyl)diphosphen 19 kein weiteres definiertes Produkt
isoliert oder spektroskopisch identifiziert werden Kkonnte
(Versuch 11).

PClz + 2 BrMg—C=C—H —f+» Q'(f
SC\

H

18 7c

3

Der Acetylen-Grignard S57¢c wurde durch Einleiten von trockenem
Acetylen bei -78°C in THF und anschlieBSendem Zutropfen von
Ethylmagnesiumbromid1dsung unter stetiger Acetyleneinleitung
dargestellt [67].
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Da das Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylphosphan 54g
nicht durch Umsetzung von Dichlorphosphan 18 mit 2zwei Mol-
dquivalenten Monoacetylen—-Grignard dargestellt werden konnte,
blieb nur noch die Mdglichkeit im Bis(trimethylsilylethinyl)-
2.4,6-tri-tert.butylphenylphosphan 54a die beiden endstandi-
gen Trimethylsilylgruppen mit einer geeigneten Methode durch
Wasserstoff zu ersetzen.

Zundchst stellte sich uns die Frage, welche in der Literatur
bekannten Entsilylierungsmethoden am besten geeignet sein
konnten:

* Nach P.D. Landor [68] gelingt die Entsilylierung von
terminal trimethylsilyl-substituierten Acetylenen durch
kurzzeitiges Behandeln mit methanolischer Natronlauge.

* (jper die Umsetzung trimethylsilyl-substituierter Ace-
tylene mit alkoholischer Silbernitratldsung und an-
schlieBender Behandlung mit konzentrierter, waSraiger
Kaliumcyanidlésung als weitere Entsilylierungsmethode
berichtete H.M. Schmidt [69].

Dargestellt werden konnte das Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-tert.-
butylphenylphosphan 54g schlieBlich nach der Methode von P.D.
Landor durch Umsetzung von 54a in Methanol mit Natronlauge
(Reaktionszeit 30 s) und anschlieBendem Ausschiitteln mit
einem Salzsaure/Ether—-Gemisch. Nach Umkristallisation aus
Ethanol erhdlt man farblose Kristalle, Schmp. 91-92°C, Ausb.
71% (Versuch 12).
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-4 o
P( 1.NaOH/MeOH r(
qu 2.HCI/Et,0 qu
Tms

S4a 24g

Im IR-Spektrum (KBr) bestdtigen Absorptionen bei 3300 bzw.
3270 cm~! und 2050 cm~! das Vorliegen von 54g.

v(C=C-H) : 3300,3270 cm~1 (s)
v(C-H) : 2980,2920,2880 cm~l (s)
v(C=C) : 2050 cm~l (m)

¥(C=C) : 1600 cm~l (m)

Auch im 1H-NMR—Sgektrum (Abb. 3) beobachtet man ein Singulett
bei 6=3.23 ppm, das aufgrund seiner Lage und Integration zwei
acetylenischen Protonen zugeordnet werden kann. Das Signal
der Trimethylsilylreste ist nicht mehr vorhanden.

Im 3lp-NMR-Spektrum (101.25 MHz, CeDg/CgHg) erscheint die
Phosphorresonanz bei 6=-68.72 ppm — im Vergleich mit den
bisher beschriebenen Bis(ethinyl)phosphanen zu etwas tieferem
Feld verschoben.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt ebenfalls die
Bildung 'des Bis(ethinyl)phosphans S54g.

Fragment m/z realiint x)
M)+ 326 79
[M--H]* 325 40 m* (326-325) =324.00
[M—-CH3]+ 311 46 m” (326-311) =296.69
s +
[M: C4H9] 269 18
il -
(311 C4HBJ 255 17
+
[C4H9] 57 100
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CDClg; &(ppml; J[Hz]) von 54g
liegen die 6-Werte und die P/C-Kopplungen der acetylenischen
Kohlenstoffatome im Bereich der in der Literatur bekannten
Alkinylphosphane ( Ph,P-Cl=C2-H: 6(C-1)=82.0 ppm (1Jp,=13.6
Hz) ; 6(C-2)=96.5 ppm (1Jp c=1.9 Hz)) [61].

s

31.06 (s,C-8); 34.06 (d,4Jp,(=7.30,C=6); 34.87 (s.C-7); 39.75

3 - L 1 - —9) . 2 .
(d,33p c=4.64,C-5) 82.1: (d,13p =10.62.C-9) ; 96.62 (d.23p ¢
12.61,C-10); 123.78 (d.3Jp,c=9.29.C-3); 151.88 (d,4Jp -=2.65.
C-4); 158.02 (d.zJp/c-17.91,C—2).

_J

-
:
=

sl b el s busnd bsvnfsed bl b o e b
8 1 6 5 O 3 2 1 0

Abb. 3: lH-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13/TMS) von 549

6=1.33 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.72 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
3.23 ppm (s,2H) =C-H
7.43 ppm (d,4Jp y=3.6 Hz, 2H) m-Ringprotonen
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In den folgenden Tabellen sind die UV-Daten (Tab. 1) und die
wichtigsten 13c- und 31P-NMR-Daten (Tab. 2)der Bis(alkinyl)-
phosphane 54a-g zusammengestellt.

Tab. 1: UV-Daten

(n—-Hexan; Xmax [nm] (¢)) von 54a-g:

S54a
R=Tms

54b
R=Ph
S4c

R=Me

S54d
R-(CH2)3CH3

54f
R=tBu

S4g
R=H

220

220
265

220

215

218

222

(29.700) ; 235 sh (22.400); 282 (4.800)

(30.900): 245 sh (33.700); 253 (35.300):
sh (28.800);,287 sh (15.000)

(22.300) ; 236 (19.000); 286 (4.700)

(11.500) ; 237 (8.800); 275 (2.300)

(21.700) ; 236 (13.700); 284 (2.900)

(17.800) ; 235 sh (15.000); 278 (3.700)
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Tab. 2: 13c- und 31p-NMR-Datei: (6(ppm]: J [Hz]) von 54a-g:

13Cc-NMR 31p-NMR
c-9 c-10

S4a
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
S4c
R=Me 104.76 (d,13.20) 76.80 (d,2.21) -70.66
S4de
R=—-C=C-Tms 93.62 (d,16.43) 74.56 (d,10.56) -63.13
54f
R=tBu 116.01 (d,12.33) 76.59 (d,2.93) -72.21
S4g
R=H 82.14 (d,10.62) 96.63 (d.12.61) -68.72
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Ill. Synthese von Monoalkinylphosphanen

III.1. Einfiihrung und Synthesestrategien

Wie bereits im letzten Kapitel ausfiihrlich berichtet, fiihrt
eine 1:1 Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert .butylphenyldichlorphos—
phan 18 mit Lithiumacetyliden 46 oder Acetylengrignard-Ver-
bindungen 57 nicht zu den Alkinyl-l-chlorphosphanen 47, son-
dern immer zu den Disubstitutionsprodukten, den Bis(alkinyl)-
phosphanen 54.

Fir die Synthese von Mono(alkinyl)phosphanen boten sich zwei
mogliche Wege an:

* Kupplung von metallierten Acetylenen mit Monochlor-
phosphanen:

- L H
~F +  M—C=C—R' in.s 2 15% R—

\cl ~
s

E‘

* In einer hierzu inversen Reaktionsfihrung Umsetzung
eines Monolithiumphosphids eines primaren Phosphans
mit Halogenacetylenen:

H 5 H
R+ hal—G=ck tlal, g
Li (§
R
Das einzige, unseres Wissens bekannte Monolithiumphosphid ist
das 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-lithiumphosphid 58, das leicht

durch Metallierung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenylphosphan 59
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mit n-Butyllithium darstellbai’ [70] und nach Untersuchungen
von K. Issleib [71] stabil ist. Allerdings sind die Halogen-
acetylene 60 relativ instabil und neigen zur Jolymerisation
und des ofteren zu explosionsartigen Zersetzungen.

Monohalogenphosphane sind nur dann stabil, wenn sie durch
geeignete Substituenten am A3-Phosphor elektronisch oder
kinetisch stabilisiert werden. Ansonsten spalten sie spontan
Chlorwasserstoff ab zu den entsprechenden Phosphiniden-Zwi-
schenstufen 61 - entsprechend den Nitrenen und Carbenen -,
die sofort zu den Cyclopolyphosphanen 62 polymerisieren [72].

H
E—F(Cl —HCl, [9-9)] —  R-P),

b1 -7

Als bis vor kurzem einziges stabiles Monohalogenphosphan war
das Jod(trif luormethyl)phosphan 63 bekannt.

Die Stabilitdt dieser Verbindung ist das Resultat des elek-
tronischen Einflusses der stark elektronenziehenden Trif luor—
methyl-Gruppe, die das freie Elektronenpaar am Phosphor., im
Gegensatz zu Alkylphosphanen beeinfluSt und die Energie der
d-Orbitale so andert, daB eine bessere w-Uberlappung mit
gefiillten Orbitalen der Nachbaratome eintreten kann [73].

H
F3C—F’<I

B3

Ein Monochlorphosphan mit dem 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest
sollte demnach kinetisch stabil und somit darstellbar sein.
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IIT.2. Umsetzungen von 2.4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-1ithium—
phosphid mit Halogenacetylenen

Die Umsetzung des 2,4,6—Tri—tert.butylphenyl—l—lithiumphos—
phids 58 mit Halogenacetylenen 60 im Molverhdltnis 1:1 sollte
Mono(alkinyl) phosphane 65 liefern.

H H
. + tal—OmCR —p QF{
LI F‘R
R

S8 g=1s} 55

Edukt fir die Darstellung des Lithiumphosphids 58 ist das
2,4,6-Tri-tert.butylphenylphosphan 59, das durch Modifizie-
rung einer Vorschrift von K. Issleib [70] dargestellt werden
konnte. Die Reduktion des Dichlorphosphans 18 mit Lithiumalu-
miniumhydrid in etherischer L&sung liefert nach hydrolyti-
scher Aufarbeitung das primédre Phosphan 59 als farblose Kri-
stalle, Schmp. 159-161°C. Der in der Literatur [70,71] ange-
gebene Schmp. von 80°C weicht hiervon drastisch ab (Versuch
13) .

1. LiAIHg/Et,0
2. H0

PCl2 PH2

18 33

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz: CCl,) zeigt fir die Phosphanpro-
tonen bei 6=4.35 ppm ein Dublett mit einer Kopplung
1JP/H-206.5 Hz in der erwarteten GroBenordnung.

Auch im IR-Spektrum findet man fiir die PH-Valenzschwingung im
erwarteten Bereich eine charakteristische, breite Absorp-

tionsbande mit drei Maxima bei 2140,2360,2290 cm—1l.
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In Tabelle 3 sind die spektroskopischen Daten von 59 zusam-
mengefalt.

Tab.3: Spektroskopische Daten von 59:

1H-NMR (60 MHz; CDCl,/TMS) | 31P-NMR (CgDg/CgHg) | IR (KBr)

6 (ppm]; J [Hz) 6 [ppm): J [Hz] v [em™1)
1.33 (s,9H) p-tBu - 127.48 2405, 2360,
1.58 (s,18H) o-tBu (t,13=206.5) 2090 (P-H)

4.35 (d,1J=206.5;2H) P-H
7.43 (d,4J=3.1;2H) Ar-H

Massenspektrum (EI/&S: 70 eV) von 59:

Fragment m/z rel.Int. [%]
(M]*- 278 44
[M--H)+ 277 100
(M--CH5l* 263 7
[263--PH]*- 231 21

_ +.
(M- C,Hg) 222 7
2 +
[277- C4Hg] 221
[222—-CH3)+ 207 25
+
[C4Hg] 57 73

Das 2,4.6-Tri-tert.butylphenylphosphan 59 kann durch Metal-
lierung mit 1 Molaquivalent n-Butyllithium oder Methyllithium
in Ether in das Monolithiumphosphid 58 iiberfiihrt werden
[70.74].

Das tatsachliche Vorliegen eines Monolithiumphosphids wird
durch die Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan zum Mono-
(trimethylsilyl) phosphan 65 untermauert (Versuch 14).
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& H H
—pip ARy M TmC e

Et,0 Li Tms
S8 S8 E6

Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylpheny!

Tab.4: Spektroskopische Daten von 66:

IH-NMR (60 MHz; CDCl,/TMS) | 31P-NMR (CqDg/CeHg) | IR (KBr)

6 [ppm]; J [Hz] & [ppm] v [em™1)
~-0.09 (d,33=3;9H) Tms -130 2400 (P-H)
.29 (s,9H) o-tBu 1250, 850
.60 (s,18H) p-tBu (SiMey)

.15 (d,13=215;1H) P-H
.30 (d,4J=2.0;2H) Ar-H

L I

Halogenacetylene werden durch Umsetzung der Acetylene mit Na-
triumhypobromid bzw. -hypochlorid [75] oder durch Einwirken
von Brom auf 1-Lithiumacetylide [76] meist als farblose
Flissigkeiten dargestellt.

Bei der destillativen Aufarbeitung der 1-Halogenacetylene ist
ihre relative Instabilitat besonders gegeniiber Luftsauerstoff
zu beachten.

H—CG=C—R + NaDX —» X—C=C—R

680 X=Cl,Br

Wir konnten das 1-Brom-2-phenylacetylen 60a durch Umsetzung
von 1-Lithium-2-phenylacetylen mit Brom bei -20°C, Sdp. 24-
25°C, 0.1 Torr (Brechungsindex n30-1.6056) synthetisieren
(Versuch 15).
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Li—G=C—Ph + Br, -—-B'p B _G=cph

EQa

Eine Umsetzung des Monolithiumphosphids 58 mit 1-Brom-2-
phenylacetylen 60a bei -78°C lieferte nach Abtrennen der
Lithiumsalze und Chromatographie an Kieselgel 60 mit Benzol
ein gelbes, zahes Ol, aus dem durch Kugelrohrdestillation
(Luftbadtemperatur 90°C, 102 Torr) ein farbloses, kristalli-
nes Produkt abgetrennt und NMR-spektroskopisch als 1,3,5-Tri-
tert.butylbenzol 52 identifiziert wurde.

Weitere definierte Produkte konnten aus dem orangen Riickstand
der Kugelrohrdestillation nicht isoliert wund identifiziert
werden (Versuch 16).

"\/LH, + Br—C=C—Ph —7§L—> AFQ-P(:\R
Ph

S8 EQe BSe

Nach diesem Befund fihrten wir keine weiteren Untersuchungen
mit halogenierten Acetylenen durch, sondern versuchten mit
der zweiten Methode, {ber die Monochlorphosphane, 2zu den
Mono(alkinyl) phosphanen zu kommen.
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IIT.3. Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlor-
phosphan mit Lithiumacetyliden

IIT.3.1. Untersuchungen zur Darstellung von 2,4,6-Tri-tert.—
butylphenyl-l-chlorphosphan

Das 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlorphosphan 64 wurde erst-
mals von A.H. Cowley in der Literatur erwahnt [77].

Durch Umsetzung von Bis(2,4,6-tri~tert.butylphenyl)diphosphen
19 mit trockenem Chlorwasserstoff postulierte er nach Spal-
tung der PP-Doppelbindung die Bildung des Monochlorphosphans
64. Identifiziert wurde 64 nur in Ldsung durch HRMS (High Re-
solution Mass Spectrum) und einem 31P—NMR—Spektrum (6=+26.4
ppm; d,1JP/H-215.0 Hz); Versuche zur Isolierung von 64 wurde
wegen der "zu erwartenden Instabilitat" nicht angestellt.

H
P= $ 9 Wl i P(
Cl

18 B4

Die Synthese des Monochlorphosphans 64 sollte nach unseren
Uber legungen iiber drei Wege méglich sein:

1. Chlor-Wasserstoff-Austausch ausgehend vom Dichlorphos-
phan 18 durch geeignete Reduktionsmittel, wie zum Bei-
spiel Phenylsilan oder Tributylstannan.

2. Komproportionierung von Dichlorphosphan 18 mit dem
Primaren Phosphan 59.

3. Partieller Wasserstoff-Chlor-Austausch im Phosphan 59
durch milde Chlorierungsmittel wie Hexachlorethan oder

Tetrachlorkohlenstoff.
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a) durch partielle Reduktion von Dichlorphosphan 18

Zundchst versuchten wir durch partielle Reduktion von 2,4.,6-
Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 mit Hydriddonatoren
zum Monochlorphosphan gﬂ'zu gelangen.

Bei der Umsetzung von Dichlorphosphan 18 mit Phenylsilan in
Benzol konnten wir trotz Variation der Reaktionsdauer und
Temperatur keine Reaktion beobachten (bei Vorliegen von Mono-
chlorphosphan 64 miite im IR-Spektrum bei ca. 2400 cm~l eine
deutliche Absorption der P-H-Valenzschwingung sichtbar sein).
Vor jeder Temperaturanderung wurde eine Probe IR-spektrosko-—
pisch untersucht. Nach Aufarbeitung erhielten wir das Edukt
18 nahezu quantitativ zuruck (Versuch 17a).

Auch Dbei Verwendung von Tributylzinnhydrid als Wasserstoff-
ubertrager und Variation der Reaktionsbedingungen konnte die
Bildung von 64 nicht beobachtet werden. Es wurde wiederum nur
das Edukt 18 zurilickerhalten (Versuch 17b).

b) durch Komproportionierung von Dichlorphosphan 18 mit
2,4,6-Tri-tert.butylphenylphosphan 59

Gelingt die Synthese von 64 aus dem Dichlorphosphan 18 und
dem primaren Phosphan 59 in einer Komproportionierungsreak-
tion?

Die beiden Komponenten wurden ohne Losungsmittel langsam auf
90°C erhitzt. Vor jeder Temperaturerhdhung wurde wieder eine
Probe lH-NMR- und IR-spektroskopisch untersucht. Erst ab 80°C
konnte eine leichte Orangefarbung der zum Teil geschmolzenen
Reaktionsmischung beobachtet werden, wobei in den Spektren
jedoch keine Veranderung sichtbar wurde.

Nach ca. 30-miniitigen Erwarmen der Mischung auf 90°C konnte
eine Vertiefung der Orangefarbung beobachtet werden, wobei
jedoch im IR-Spektrum keine, fir die P-H-Valenzschwingung
charakteristischen Absorptionsbanden sichtbar waren.
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Auch im lH-NMR-Spektrum (60 MHz,CCl,) traten keine Signale
fir ein Phosphanproton auf. Durch Vergleich des 1H-NMR-
Spektrums mit dem von Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)diphos—
phen 19 und aufgrund der intensiven Farbung kann man vermu-—
ten, daB sich durch HCl-Eliminierung z.T. das Diphosphen 19
gebildet hat, dessen Isolierung aber nicht mdglich war (Ver-
such 17c) .

¢) durch partielle Chlorierung des primdren Phosphans 59

Da eine Darstellung von 64, ausgehend von Dichlorphosphan 18
durch Chlor-Wasserstoff-Austausch offenbar nicht gelingt,
blieb nur noch der Weg iiber das primare Phosphan 59 und einem
formalen Wasserstoff-Chlor-Austausch auf Umweg iiber das Mono—
lithiumphosphid 58 und einem Lithium—Chlor-Austausch.

Zunachst versuchten wir Monolithiumphosphid 58 mit einem
Chlorierungsmittel, =z.B. Hexachlorethan, umzusetzen. Durch
eine Halogen-Metall-Austauschreaktion sollte das Monochlor—
phosphan 64 gebildet werden:

H 2 H
P<L| Cl;C-CCly F(u
S8 B4

Die Losung des Monolithiumphosphids 58 wurde langsam zu einer
Losung von Hexachlorethan in Ether bei -78°C getropft und auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach Umkristallisation des festen,
ockergelben Rohprodukts aus Toluol/Acetonitril konnten farb-
lose Kristalle, Schmp. 155-157°C, Ausb. 42% isoliert werden
(Versuch 17d) .

Im IR-Spektrum (KBr) weist eine scharfe Absorptionsbande bei
2400 cm~l, die fiir die P-H-Valenzschwingung charakteristisch
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ist, auf das Vorliegen von Monochlorphosphan 64 hin.
Der Halogennachweis nach Beilstein verlief jedoch negativ.

Auch das lH-NMR-Spektrum (250 MHz, C6D6) spricht nicht fiir
64, sondern eher fiir das Vorhandensein eines Bis(2,4,6-tri-
tert.butylphenyl)diphosphans 67, das bereits von A.H. Cowley
et al. [78] beschrieben wurde.

Das Massenspektrum konnte die Bildung des Diphosphans 67 be-
statigen. Der Molekiilpeak bei m/z=554 und das beobachtete
Fragmentierungsschema sprechen fiir diese Annahme.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 554 8
[M—-C4H9]+ 497 7
M/21%- 277 100

+
IC4H9] 57 36

Durch die Inversionsstabilitat des Phosphors sollten von 67
zwei diastereomere Formen auftreten, die im 31P- und lH-NMR-
Spektrum fiir je zwei lberlagerte AA'XX'-Halbspektren, die der
meso— und der d,1-Form =zugeordnet werden koénnen, sorgen
sollten.

@ H Q Ar

A r\?P—gA r A r}'_}gp—g i

meso- b7 d, |-Form
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Im 31p¢lH)-Spektrum (101.26 MHz; CeDg/CgHg) sind fiir die bei-
den diasteromeren Formen zwei Absorptionen bei 6=-60.52 ppm
und 6=-61.32 ppm im Verhdltnis 4:1 beobachtbar.

Im gekoppelten Spektrum kann zwar das Uberlagerte Aufspal-
tungsmuster der beiden AA'XX'-Halbspektren erkannt werden,
aber aufgrund der stark verbreiterten Signale nicht genauer
analysiert werden.

Im 250 MHz-lH-NMR-Spektrum (CgDg) erscheinen die ortho- und
para-tert.Butylgruppen als Singuletts bei 6=1.47 ppm und bei
6=1.31 ppm, die meta-stdndigen aromatischen Protonen bei
6=7.44 ppm. Im gespreizten Spektrum kann man erkennen, daB es
sich um zwei liberlagerte Dubletts handelt, die den Dbeiden
Diasteromeren zugeordnet werden kdnnen. Die Kopplungskonstan-
te betrdgt jeweils 4JP/H-1.2 Hz.

Das den P-H-Protonen zugehdrige AA'XX'-Teilspektrum konnte
nicht gefunden werden. Lediglich einige kleine Signale er-
scheinen im erwarteten Bereich, die aber nicht mit der postu-
lierten Struktur und den 31P-NMR-Daten Ubereinstimmen.

Die Bildung des Diphosphans 67 kann durch einen Lithium-
Chlor-Austausch des Lithiumphosphids 58 mit Hexachlorethan
erklart werden. Das dabei entstehende Monochlorphosphan 64
muB aber mit einem weiteren Moldquivalent Lithiumphosphid 58
sofort unter LiCl-Kondensation zum Diphosphan 67 weiterrea-

gieren.
H H
A S T oM o s o O PIRERY & Ar—p{
Li it
S8 B4
58
- H
o S
Ar Ar
67
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Eine weitere Moglichkeit das Monochlorphosphan 64 darzustel-
len, stellt die radikalische Chlorierung des primaren Phos-
phans 59 mit Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart eines Radi-
kalstarters dar.

Nach einer Vorschrift von J. Escudie ([79] soll das 2,4,6-Tri-
tert.butylphenylphosphan 59 mit 300 proz. UberschuB abs. CCl4
in Gegenwart von AIBN (aa'-Azoisobutyronitril) als Radikal-
starter im abgeschmolzenen Bombenrohr in 2 h bei 90°C nahezu
quantitativ zum Monochlorphosphan 64 abreagieren. Die Umkri-
stallisation aus Pentan soll reines 64, farblose Kristalle,
Schmp. 167-170°C, liefern.

H

PH2 + CCl, i P{_ + HCCly
2h/90°C Cl

18 b4

Wir konnten diese Vorschrift nicht nachvollziehen, bei analo-
ger Reaktionsfilhrung erhielten wir eine orange Reaktionsmi-
schung. Beim Abziehen des Losungsmittels wurde eine Farbver-
tiefung beobachtet. Beim langeren Trocknen im ©lpumpenvakuum
(10~2 Torr) konnte eine HCl-Abspaltung festgestellt werden.

Spektroskopische Untersuchungen zeigten uns, daB es sich hier
nicht um das Monochlorphosphan 64 handelte, sondern um 1,3,5-
Tri-tert.butylbenzol 53 und ein nicht identifizierbares Poly-
merisationsprodukt.

Durch eine Erhohung des Uberschusses an CCl4 auf das 40-fache
und bei unveranderter Reaktionsfihrung gelang es uns schlief-
lich, 64 als farbloses, kristallines Rohprodukt zu erhalten,
Schmp. 105-112°C (Versuch 17e).

Ein Vergleich des Schmelzpunkts mit dem Literaturwert [79]
zeigte uns, daB 64 noch Verunreinigungen enthalten muB.
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Alle gadngigen Reinigungsversuche wie Umkristallisation (Ace-
tonitril, Ethanol, Methanol, n-Hexan, Pentan), Sublimation
oder Chromatographie fiihrten nur zur Zersetzung von 64, die
im IR-Spektrum durch das Verschwinden der P-H-Valenzschwin—
gung bei 2400 cm~! festgestellt wurde.

Da auch eine Umkristallisation bei tiefen Temperaturen aus n-
Pentan sehr verlustreich war und auBerdem Kkeine deutliche
Verbesserung zeigte, beschlossen wir das Rohprodukt, das nach
NMR-Messungen eine Reinheit von mindestens 95% besitzt. . fur
weitere Umsetzungen einzusetzen.

Im IR-Spektrum (Tabelle 5) von 64 wird die erwartete charak-
teristische Absorptionsbande bei 2400 cm~l beobachtet.

Auch im 1H—NMR—SEektrum (Abb. 4) ist das Phosphanproton bei

6=7.07 ppm deutlich zu erkennen und liegt mit seiner Kopp-
lungskonstante 1JP/H-214.1 Hz im erwarteten Bereich.

Tab. 5: IR-Spektrum (KBr) von 64 und zum Vergleich von 24

64 24

v (C-H) 2960,2400,2860 (vs) 2960,2880 (vs)
v (P-H) 2405 (w) 2405,2360,2090 (w)
v(C=C) 1590 (m) 1590 (m)

Das Resonanzsignal im 3lP-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgD)
erscheint bei 6=+22.9 ppm als Dublett (1JP/H-214 Hz) und
stimmt somit mit dem Literaturwert [79] (6=21.3 ppm) iberein.
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Abb. 4: lH-NMR-Daten (60 MHz; CCly; &lppm]; J[Hz]) von 64

64 Lit.-Werte [79]

(in CCl,) (in C6D6)
p—-tert-Butyl 1.21 (s,9H) 1.03 s,9H)
o—-tert-Butyl 1.52 (s.18H) 1.43 (s,18H)

P-H 7.07 (d.lJp/H-214;1H) 7.07 (d,lap/H-le.B;lH)
m-Ringprotonen|| 7.34 (d,4JP/H-3.2;2H) 72237 (d,lJp/H-2.6:2H)

Beim langeren Aufbewahren, auch unter Stickstoffschutzgas,
nimmt der Anteil an Monochlorphosphan 64 unter HCl-Abspaltung
ab.
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IIT1.3.2. Umsetzungen von Monochlorphosphan mit Lithium—
acetyliden

Nachdem das 'rohe" 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-l1-chlorphosphan
64 in guten Ausbeuten darstellbar war und relativ stabil ist,
schien den Umsetzungen von 64 mit 1-Lithiumacetyliden =zu
Mono(alkinyl) phosphanen nichts mehr im Weg zu stehen.

Wenn es moglich sein sollte, die Mono(alkinyl)phosphane o8 —
analog der Alkin/Allen-Tautomerie - zu den Allenen 70 durch
1,3-H-Verschiebung umzulagern, koénnte sich iilber eine Metal-
lierung von 70 und anschlieSende Alkylierung ein allgemeiner
Weg zu den Phosphaallenen 71 erdffnen.

H H
Ar—P(Cl + Li—=CR —» A—F

\
R
64 68 639
e R’ 1A :
fM—Cy:c 44— raapP=—
R 2. R’'Hal R

AL 20
Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylpheny|
Allgemein sind Phosphaallene mit verschiedenen Resten R'=R"
wegen der Inversionsstabilitat des Phosphors chiral.

Als einziger Vertreter ist bis dato das 1-(2,4,6-Tri-tert.bu—
tylphenyl)-3,3-dirhenylphosphaallen 32 bekannt [46,48].
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Im folgehden werden die Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butyl-
phenyl-1-chlorphosphan 64 mit Lithiumacetyliden 68 beschrie-
ben. Die Lithiumacetylide werden durch Umsetzung der entspre-
chenden Acetylene mit n-BulLi in Hexan oder THF in der Kalte
dargestellt.

Versetzt man das Monochlorphosphan 64 in THF bei Raumtempera-
tur langsam mit einem Molaquivalent Propinyllithium 68a wund
188t 4 h bei Raumtemperatur abreagieren, so erhalt man nach
der Chromatographie an ausgeheiztem Kieselgel mit Petrolether
(40/60) ein gelb-oranges ©l, das beim Anreiben mit. Ethanol
farblos kristallisiert, Schmp. 69-70.5°C (Versuch 18).

Wie die spektroskopischen Daten zeigen, handelt es sich hier
iberraschenderweise nicht um das erwartete Propinyl-1-H-phos-
phan 6%a, sondern direkt um das A302-1-Phosphabuta-1,2-dien
70a, Ausb. 17%. Der Bildung von 69a muB sich also direkt eine
1,3-H-Verschiebung zum Allen 70a anschlieBen:

H H
P+ Li—C=C—CHh —> 4
Cl QQ
C\CHB

B4 EBa 63a

o

CH3
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Im IR-Spektrum (KBr) sind die charakteristische P-H-Valenz—
schwingung bei 2400 cm~l und die acetylenische Streckschwin-
gung bei 2100 cm~l nicht zu beobachten. Allerdings wird in
dem fir Allene charakteristischen Bereich von 1950 cm~! eben-
falls keine Absorption beobachtet.

Das 1ﬁ—NMR-Sgektrum (Abb. 5) unterstiitzt die Allenstruktur.
Die Dbeobachtete Kopplungskonstante des Dubletts bei 6=5.44
ppm ist mit 26.74 Hz fiir ein Phosphanproton deutlich zu nied-
rig, fiir eine allenische 3JP/H—Kopplun9 aber im erwarteten
Bereich. Im gespreizten Spektrum sieht man, daB8 das Dublett
weiter aufgespalten ist. Das allenische Proton koppelt dem-—
nach nicht nur mit dem Phosphor, sondern auch mit den Proto-
nen der Methylgruppe, so daB sich als Aufspaltungsmuster ein
Dublett eines Quartetts ergibt.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) mit dem Molekiilpeak m/z=316
und dem Fragmentierungsmuster bestdtigt ebenfalls das Vorlie-
gen des Phosphaallens.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]*- 316 18
[M--CHyl* 301 4
[M-C4Hg1*- 260 61
[260~-CHgl*- 245 53
[260--CyHg1+ 231 33
[260-C4Hgl*- 204 29
[204--CH31* 189 28
[204-C4Hgl*- 148 29

+
[C4Hq) 57 100

Die Resonanz im 31P{1H)-NMR-Spektrum (101.25 MHz, CgDg) er—
scheint bei 6=+66.59 ppm, also im Bereich des in der Litera-—
tur bekannten Phosphaallens (ArP-C-C(Ph)Z: 6=+72.1 ppm [46,
48]). Im protonengekoppelten Spektrum wird ein Dublett mit
einer Kopplungskonstante von 3JP/H-26,91 Hz beobachtet.
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CcDg: 6lppml: J[Hz]) liegen

die 6-Werte und die P/C-Kopplungen im Bereich des von M. Yo-

shifuji beschriebenen Phosphaallens 32 (46] (C-9: 237.6 ppm
1 - . C=-10: 2 -

(d.13p,c=26.6 Hz); C-10: 128.3 ppm (d, 2Jp,=6.4 Hz)).

ptt?)

11
CH3

13.66 (d,3Jp,c=13.97:C-11); 31.44 (s.C-8); 33.50 (d,4Jp .=
8.09:C-6); 34.98 (s,C-7); 38.39 (s,C-5); 105.71 (d.2Jp .=
12.50;C-10); 122.09 (s,C-3); 132.99 (d,1Jp,-=62.51:C-1);

_4) ; 2 - .C=2) . ¥
149.74 (s.C-4); 154.15 (d,2Jp,c=2.94:C-2); 240.26 (d,13p 0
27.94:C-9)

: H
P=C=
——C:CH3 e
x J
|
|
.
__4F~__J7
LM
[ J i
e Jv . M I S AT A RN, it
' ; ' é ’ 43 ” 5 ; 4{ STppm]

Abb. 5: lH-NMR-Spektrum (250 MHz; C6D6) von 70a, X vergrofert

6=1.25 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
3 - - s
1.35 ppm  (dd, 2Jy ,y=7.37 Hz,“Jp/H 2.62 Hz,3H) CHgy
1.71 ppm (d,5JP/H-O.67 Hz,18H) o-tert.Butyl
<) - <, - =C—
5.44 ppm (dq, JH/H 7.35 Ha; JP/H 26 .74Hz, 1H) C-H
7.56 ppm (4, 4JP/H-1.62 Hz,2H) m-Ringprotonen
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Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Lithiumphenylacetylid
68b

Tropft man eine L&sung von Lithiumphenylacetylid 68b (darge-
stellt durch Umsetzung von Phenylacetylen in THF mit einem
Molaquivalent n-BuLi bei 0°C) zu einer auf -78°C abgekiihlten
Lésung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlorphosphan 64 in
Hexan und 138t langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur kommen,
so erhdlt man nach Abtrennen der Salze und Chromatographie an
Kieselgel 60 mit Ether ein oranges ©l, das beim Anreiben mit
Acetonitril langsam gelb adskristallisiert, Schmp. 100-103°C.

Aus den spektroskopischen Untersuchungen geht auch hier klar
hervor, daB es sich nicht um das Phenylethinyl-1-H-phosphan
69b, sondern um das entsprechende 3-H-Phosphaallen 70b han-
delt, Ausb. 37% (Versuch 19).

Das 1H—NMR-SEektrum (250 MHz; C6D6; Slppm]; J[Hz]) zeigt wie-
der ein Dublett (6=6.54 ppm) mit einer Kopplungskonstante von
26.97 Hz, die fiir ein Phosphanproton zu klein ist,  aber fiir
ein 3-H-Phosphaallen in der erwarteten GroBenordnung liegt.
Die Lage des Dubletts ist im Gegensatz zu 70a zu niedrigerem
Feld verschoben, wofiir sicherlich der magnetische Anisotro-
pieeffekt des Phenylrestes verantwortlich gemacht werden
kann.

6=1.24 (s,9H) p-tert.Butyl
1 7> (d.5Jp/H-0 .59,18H) o-tert.Butyl
3 - —Cc—
6.59 (d.3Jp ;=26.97,1H) =C-H
7.16 (m,5H) Ph
7.55 (d,4JP/H-1 .72,2H) m-Ringprotonen

Im Vergleich zum Phosphaallen 70a ist bei 70b im 13C-NMR-
Spektrum (22.64 MHz; C6D6; Slppm]}; J[Hz]) der C-10-Kohlen-
stoff zu tieferem Feld verschoben. Hierfiir miissen sicherlich
elektronische Effekte verantwortlich gemacht werden.
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31.38(s.C-8): 33.68 (d,st/C=7.35;C-6): 34,95 (s, C=7): 38326
sy 2 = Kol : 3 - |
(8,C-5): 113.4Z2 (d. JP/C 10.51:C-10); 122.26 (d, JP/C 321y
C-3); 128.23 (s,C~1); 128.49 (s,C-11.C-12,C-13.C-14): 149.98
4y = = 1 = =
(s.C-4): 154.31 (d’zJP/C 3.64,C-2) 240.47 (4, JP/C 29.74,C=9)

Im lH-entkoppelten 31P-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg) von
70b tritt das Resonanzsignal mit 6=+78.64 ppm im Bereich wvon
70a auf. Auch hier kann man im protonengekoppelten Spektrum
in Dublett (3JP/H-26.58 Hz) mit Feinstruktur beobachten.

[]

Auch im IR-Spektrum (KBr) findet man keine fiir die P-H- oder
die (C=C)-Schwingungen charakteristischen Absorptionen.

v(=C-H) : 3080,3060,3020 (w)

v(-C-H) : 2950,2930,2800,2860 (s)
v(C=C) : 1590 (m)

Massenspektrum (EI/MS; 70 eV):

Fragment m/z rel.Int. [%]

M1+ 378 2

(M-C4Hglt- 322 10 m* (378-+322) =274.30

[322--H]t 321 10
- o+

[322--C,4Hg) 265 23

[322--CgHy 1+ 246 15

[246--CH5)1*- 231 100 m* (246-231)=216.41
+

[C4Hg) 57 61
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Nachdem wir nun bei den Umsetzungen von 64 mit Propinylli-
thium und Lithiumphenylacetylid in beiden Fallen das entspre-
chende 3-H-Phosphaallen erhielten, versuchten wir durch ana-
loge Umsetzungen weitere Phosphaallene darzustellen.

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Lithium-tert.butylace-
tylid 68c in THF zum Phosphaallen 70c

Die Metallierung zum Lithium-tert.butylacetylid 68c erfolgt
durch Umsetzung einer &quimolaren Menge n-BulLi in THF mit
tert.Butylacetylen bei -78°C innerhalb 30 min [64].

Setzt man das Monochlorphosphan 64 mit Lithium-tert.butylace-
tylid 68c in THF bei -78°C um, erhdlt man nach Abtrennen der
Salze ein gelbes 01, das durch Versetzen mit wenig Ethanol
zur Kristallisation gebracht werden kann. Man erhidlt in 35%
Ausb. farblose Kristalle, Schmp. 86-87.5°C (Versuch 20) .

Spektroskopische Untersuchungen bestatigen auch hier wieder
das Vorliegen des 3-H-Phosphaallens 70¢.

Im lH-NMR- und 13C-NMR-Spektrum liegen die 6-Werte und P/H-
bzw. P/C-Kopplungen im erwarteten Bereich.

Das IR-Spektrum zeigt neben den iiblichen Absorptionen fiir
aromatische und aliphatische C-H-Valenzschwingungen eine
Bande bei 1730 cm~l mittlerer Intensitat.

Handelt es sich hier um eine Allenschwingung?

Eine Absorptionsbande zwischen 1600 und 2300 cm~1 kann nicht
als Allenschwingung beobachtet werden. Eine Erklarung liefert
die ‘"ab-initio"-Rechnung von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty
[80] am Beispiel des unsubstituierten Phosphaallens FZ:

.'4‘ H
'P:C—_—(
H

22
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Diese Rechnung zeigt, daB es keine Normalschwingung gibt, die
die gesamte Phosphaallen-Einheit einbezieht, sondern zwei un-
abhangig voneinander existierende Streckschwingungen der C=C-
(#1987 cm~1) und P=C-Einheit (%789 cm~l). Die theoretisch er-
haltenen Frequenzen zeigen im allgemeinen eine Abweichung von
den gemessenen Frequenzen, die aber durch einen Korrekturfak-
tor kompensiert werden kann.

Beriicksichtigt man die Substituenteneinfliisse, so kann man
die gefundenen Absorptionen bei 1730 cm~!l im 3—tert.Bﬁtyl—3—
H-phosphaallen 70c der C=C-Streckschwingung des Phospha-
allengeriists zuordnen.

Spektoskopische Daten von 70c:

1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CgDg: 6(ppml; J[Hz]):

6= 0.89 (s,9H) tert.Butyl
1.24 (s,9H) p-tert.Butyl
1.73 (d,5JP/H=O.67,18H) o-tert.Butyl
5.69 (d,3Jp/H-27.63,1H) =C-H
7.53 (d,4JP/H=1.61.2H) m-Ringprotonen

13Cc-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CeDg: 6lppml; J[Hz]):

% 9 1gH
8 P=C=Cy4 12
3 C(CH3)3

30.24 (s,C-12); 31.38 (s.C-8): 33.88 (d.4Jp,(=7.35,C-6);
33, = -11); —7y s - T

34.40 (d.39; ¢ 10.3o,c311), 34.88 (s,C-7); 38.5: (d.33p ¢

6.62,C-5); 122.00 (d,3Jp,.=1.47.C-3); 122.96 (d,2Jp,=12.50,

C-10); 133.09 (d,1J,,-=63.98,C-1); 149.61 (s,C-4); 154.35 (d,

21 - ~2); T &

Jp/c2.94.C-2); 236.83 (d,13p,.=26.68,C-9)

31p-NMR-Daten (101.26 MHz: CeDg/CeHg) :
6= +77.81 ppm (d,3JP/H-28.03 Hz)
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Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 358 17
[M--CH5]* 343 8
[M-C4Hg]*- 302 46
[302--CH31*- 287 26 m* (302-+287) =272.75
[302-C4Hgl*- 246 29
[302--C4Hgl* 245 69
[302--CgH, g1+ 232 23
[246--CH51* 231 14
[246--C4Hg1* 190 19
[245-C4Hgl* 189 15
[190-C4Hgl* 134 10
[C4Hg1* 57 100

IR-Spektrum (KBr [cm~1)):
v(=C-H) : 3100 (w)
v(-C-H) : 2970,2905,2880 (s)
v(P=C=C): 1730 (m)
v(C=C) : 1600 (m)

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Lithium-tert.butylace-
tylid 68c in Ether

Nachdem wir bisher alle beschriebenen Reaktionen in abs. THF
durchgefiihrt hatten, versuchten wir eine analoge Umsetzung,
am Beispiel des tert.Butylacetylens in einem unpolareren L&-
sungsmittel:

Tropft man bei -78°C 2zu einer L&ésung von 2,4,6-Tri-tert.bu-
tylphenyl-l-chlorphosphan 64 in einem n-Hexan/Ether-Gemisch
die Losung von 1-Lithium-tert.butylacetylid 68c (dargestellt
durch Umsetzung von tert.Butylacetylen in Ether mit einer
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aquimolaren Menge n-Buli bei -70°C innerhalb 1 h) und 1&Bt
langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur kommen, so erhalt man
nach Abtrennen der Salze und nach Chromatograprie an Kiesel-
gel 60 mit Petrolether (40/60) ein gelbes ©l, das nach lan-
gerem Stehen gelblich Kristallisiert. Die Umkristallisation
aus Ethanol liefert in 30-proz. Ausb. farblose Kristalle,
Schmp. 88.5-90°C (Versuch 21).

Spektroskopische Untersuchungen 2zeigen, daB es sich hier
uberraschenderweise um das Alkinyl-1-H-phosphan 69¢c und nicht
um das 3-H-Phosphaallen 70c handelt.

H H
R< + Li—G=C—0Me3 20 LN —+«<:;§§}—P<
Cl C§
ckcrb3

B4 EBc B3c

Das IR-Spektrum (KBr) bestatigt mit v (C=C)=2090 cm~l das
Vorliegen einer Acetylenstruktureinheit und mit v (P-H)=2410
cm~l das Vorhandensein eines Phosphanprotons.
Abb. 6 zeigt die IR-Spektren von 69c und 70c.

Im 1H—NMR—Sgektrum (250 MHz; C6D6) findet man bei 6=5.92 ppm
ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 245.04 Hz, die
in der GroBenordnung eines Phosphanprotons liegt.
6=1.01 ppm (s,9H) tert.Butyl

1.22 ppm (s,9H) p-tert.Butyl

1.74 ppm (s,18H) o-tert.Butyl

5.92 ppm (d,2Jp ;=245.04 Hz,1H) P-H

7.60 ppm (d,4Jp ;=1.68 Hz,2H) m-Ringprotonen

Im 31p(l1H)-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CgDg/CgHg) von 69c liegt
das Resonanzsignal, im Gegensatz zu 70c (6=+77.81 ppm), sehr
stark zu hohem Feld verschoben bei 6=-98.86 ppm, was sicher-
lich nicht nur durch den diamagnetischen Anisotropieeffekt
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der Acetylengruppe erklart werden kann. Im protonengekoppel-
ten Spektrum erscheint ein Dublett (1JP/H-244.41 Hz) mit
Feinstruktur.

Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CgDg: 6(ppm]; J[Hz]) zeigt,
daB die 6-Werte von 69c im Gegensatz zu 70c zu hdherem Feld
verschoben sind. Die Kopplungskonstante iiber eine Bindung
(lJP/C) und auch die vicinale Kopplungskonstante (ZJP/C) ist
beim Alkinyl-1-H-phosphan 69c niedriger als beim 3-H-Phospha-
allen 70c.

H
4 L pg
7 NG 10
3 (ickn 12
C(CH3)3

30.54 (s,C-12); 31.29 (s,C-8); 32.67 (s.C-11) 33.89 (d.1Jp -
7.18,C-6); 35.00 (s,C=7); 38.69 (s.C-5); 76.28 (d,1Jp,.=18.47
Y i - = g = - ey
C-9); 112.64 (d.1Jp,=1.03.C-10); 122.71 (d.2Jp,c=4.17,C-3) ;

3 - K =gy 2 =
127.71 (ua, JP/C 26.16,C-1); 150.47 (s.C-4); 155.73 (d, JP/C
10:26.C-2) .

Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]+- 358 83
[M--H]* 357 100
(M--CHy)* 343 72 m* (358-+343) =328.63
[M--C3H,]+. 315 18
[M--C4Hg1* 301 65 m* (358-301) =253.10
[343-C4Hgl* 287 14
[343--CgHg1*- 273 12
[301-C4Hgl* 245 25
[287--C4Hg1*- 231 26
[C4Hg1* 57 98
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Abb. 6: IR-Spektrum (KBr [cm~1]) von 69¢ und 70c
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Das Ergebnis der letzten Umsetzung 1a8t vermuten, daB die
Bildung der Allene bzw. Acetylene vom Solvens und damit von
der Solvatation des Lithioacetylens abhangig ist. In THF ist
vermutlich die Solvatation des Lithioacetylids so groB, das
die Lithium—Kohlenstoff-Bindung nahezu ionischen Charakter
besitzt. - Das daraus resultierende Carbanion ist eine starke
Base und konnte bereits gebildetes Acetylen 69 basenkataly-—
siert in das tautomere Allen 70, analog der Propargylumlage-—

(;R Base > | < § - _(_\,:

B3 0

rung umlagern.

In Ether dagegen hat die Lithium—-Kohlenstoff-Bindung aufgrund
einer schlechteren Solvatation mehr kovalenten Charakter und
die Starke der daraus resultierenden Base ist offenbar zu ge—
ring, um die Acetylen/Allen-Tautomerie zu katalysieren.

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Lithiumtrimethylsilyl-
acetylid 68d

Tropft man bei -78°C zu Monochlorphosphan 64 in n-Hexan eine
Losung von Lithium-trimethylsilylacetylid (dargestellt durch
Umsetzung von Trimethylsilylacetylen in Ether mit einem Mol—
dquivalent n-BulLi bei -50°C innerhalb 30 min) und 1&8t iiber
Nacht auf Raumtemperatur kommen, so erhalt man nach Abtrennen
der Salze und Chromatographie an Kieselgel mit PE (40/60) ein
gelbes Ol, das beim Anreiben mit Ethanol farblos kristalli-
siert, Schmp. 91-93°C (Versuch 22).

Spektroskopische Daten zeigen, daB es sich hier, wie schon
vermutet um Trimethylsilylethinyl-2,4,6-tri-tert.butylphenyl-

1-H-phosphan 69d handelt (Ausb. 42%) :
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H H
P( + Li—C=C—Si(CH3)3 —» @V
Cl \qus

B4 68d 63d

i (CH3)3

Im 1H—NMR—SEektrum (Abb. 7) erscheint das Phosphanproton bei
6=5.81 ppm als Dublett mit einer Kopplungskonstante wvon
1JP/H-247.4 Hz im erwarteten Bereich.

Das Massenspektrum (70eV; EI/MS) bestatigt mit dem Molekil-
peak m/z=374 und dem Fragmentierungsmuster die Molekiilstruk-
tux:.

Fragment m/z rel.Int. (%]
M+ 374 73
(M—-H]* 373 76
[M--CHyl* 359 55

= +.
(M-C4Hg] 318 22
[M--SiMeyl* 301 72
[31B-C4H8]+- 262 30
(262--CH3]+~ 247 16 m* (262-247) =232.86
L
[Cy7Hyo) 231 50
[SiMegl*- 73 100
+
(C4Hy] 57 96

Das Resonanzsignal im 31P-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CeDg/
C6H6) liegt als Dublett bei 6=-97.21 ppm (1JP/H-246.33 Hz)
und ist, wie schon bei 69c beobachtet, stark zu hohem Feld
verschoben.
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Abb. 7: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1,4/CH,CL,) :

6=0.20 ppm (s,9H) Tms
1.44 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.76 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
5.81 ppm (d,1Jp,y=247.4 Hz,1H) -P-H
7.55 ppm (d,4JP/H-2.9 Hz,2H) m-Ringprotonen

Im IR-Spektrum (KBr [cm~l]) sind alle, fiir Alkinyl-1-H-phos-
phane charakteristischen 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(SiMeg) : 1270,1260, 870,850 (vs)
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Auch im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg: 6lppml;: J[Hz])
sind die 6-Werte, ahnlich wie bei 69¢c, zu hoherem Feld ver-
schoben.

H
4 1
8 e
3 %“\5 1
1(CH3)3

0.26 . (g,C-11): 31.36 (8,C-8): 33.95 (d,4JP/C-7.04,C—6): 35.12
(s.C=7): 3B:75 (8.C=5): 106.19 (d,lJP/C-27.58,C—9); 111.28 (s
= : 3 = -3) ; 1 - =1y
€=10):.123.02 (d. JP/C 4.70,C-3); 128.52 (d, JP/C 41.08,C-1) ;
150.97 (s,.C-4) ; 155.97 (d,zJP/C-10.56.C—2)

Um auch eine mogliche Solvensabhangigkeit bei der Umsetzung
von 64 mit Lithium—-trimethylsilylacetylid 68d zu untersuchen,
fihrten wir analoge Reaktionen in einem Ether/THF-Gemisch und
in THF allein aus. In beiden Fallen erhielten wir aber aus-
schlieBlich das Alkinyl-1-H-phosphan 69d.

Wir miissen uns nun die Frage stellen, warum beim Trimethylsi-
lylacetylen im Gegensatz zu tert.Butylacetylen die Bildung
des Phosphaallens 70 nicht solvensabhangig ist.

Eine sterische Hinderung flir die Bildung des Allens kann aus-
geschlossen werden, da die tert.Butyl- und Trimethylsilyl-
gruppe etwa die gleiche Raumerfiillung haben. Als weiterer Er-
klarungsversuch verbleibt nur noch die Moglichkeit elektro-
nischer Effekte der Trimethylsilylgruppe, die die Acetylen-—
Allen-Tautomerie verhindern konnten.

68



II1.4. Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlorphos—
phan mit Acetylengrignard-Verbindungen

Wie im letzten Abschnitt beschrieben, hangt es von der Natur
des Solvens ab, ob sich bei der Umsetzung von Monochlorphos—
phan 64 mit Lithiumacetylid 68 ein Alkinyl-1-H-phosphan 69
oder sein tautomeres 3-H-Phosphaallen 70 bildet.

Die Basenstarke von Lithiumorganylen ist sehr stark von der
Solvatationsfahigkeit des Solvens abhangig:

In gut solvatisierenden Losungsmitteln reicht die Basenstarke
aus, um bereits gebildete Alkinyl-1-H-phosphane basenkataly-
siert in die tautomeren 3-H-Phosphaallene umzulagern.

In schlecht solvatisierenden Losungsmitteln dagegen scheint
die Basenstarke zu gering, um die Acetylen/Allen-Tautomerisie—
rung zu katalysieren.

In Acetylengrignard-Verbindungen besitzen die Kohlenstof f-Mag-
nesium-Bindungen zwar auch polaren, aber deutlicher kovalenten
Charakter. Die Basizitat von Grignardverbindungen ist wesent-—
lich schwacher als die von Lithiumacetyliden und sollte in un-
serem Fall nicht ausreichen, um eine Acetylen-Allen-Tautomerie
zu katalysieren.

Aus diesem Grund untersuchten wir Umsetzungen von 2,4,6-Tri-
tert.butylphenyl-l-chlorphosphan 64 mit Acetylengrignard-Ver-
bindungen 73, die nach diesen {jberlegungen ausschlieBlich zu
den Alkinyl-1-H-phosphanen 69 fiihren sollten.

T @(“
cl Q
\C\E

B4 73 B3
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Im folgenden werden Umsetzungen von 2,4,6-Trai-tert.butylphe-
nyl-l1-chlorphosphan 64 mit Acetylengrignard-Verbindungen 73
von 1-Propin, Phenylacetylen und tert.Butylacetylen beschrie-
ben.

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Propinylmagnesiumbromid

Die Methylacetylengrignard-Verbindung 73a wurde, wie Acetylen-—
grignard-Verbindungen allgemein, durch Umgrignardierung von
Ethylmagnesiumbromid mit 1-Propin dargestellt.

Dabei wurde bei 20°C in eine Losung von Ethylmagnesiumbromid
in THF Propin eingeleitet und 20 min weitergeriihrt [81].

Zur Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit dem Methylacetylen-
grignard versetzt man die Losung von 64 in THF bei Raumtempe-
ratur mit der Acetylengrignard-Verbindung 73a und refluxiert
30 min. Nach Abfritten der Salze erhdlt man ein gelbes Ol, das
beim Anreiben mit Ethanol farblos kristallisiert, Schmp.
102.5-104°C.

Hierbei handelt es sich, wie spektroskopische Untersuchungen
zeigen, tatsdchlich um das Propinyl-2,4,6-tri-tert.butylphe-
nyl-1-H-phosphan 69a, Ausb. 41% (Versuch 23).

H H
P+ BrMg—G=C—CHhy —> 4
o cﬁr\
CH3

B4 Z3a E3a

Im 1H—NMR—Sgektrum (250 MHz; C6D6) erscheint das Phosphanpro-
ton bei 6=5.97 ppm als Dublett (1JP/H-244.7O Hz) . Im verstark-
ten 250 MHz-Spektrum sieht man, daB das Phosphanproton nicht
nur mit dem Phosphor koppelt, sondern auch mit den Protonen
der Methylgruppe (5JH/H=2.69 Hz). Das resultierende Aufspal-
tungsmuster ist ein Dublett vom Quartett.
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Auch die Protonen der Methylgruppe koppeln sowohl mit dem
Phosphor als auch mit dem Phosphanproton und erscheinen bei
6=1.34 ppm als Dublett vom Dublett (5JP/H-2.75 Hz;4JP/H-1.86
Hz) .
6=1.25 ppm (s,9H) p-tert.Butyl

1.34 ppm (dd,5JH/H-2.75 Hz,4JP/H-1.86 Hz, 3H) CHg
1.74 ppm (s,18H) o-tert.Butyl

5.97 ppm  (da,5Jy,;=2.69 Hz,13p 1=244.70 Hz,1H) P-H
7

.62 ppm (d,4Jp/H-2.53 Hz,2H) m-Ringprotonen

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt mit dem Molekiil-
peak m/z=316 und einem Fragmentierungsmuster &hnlich dem von
69¢c die Bildung des Propinyl-1-H-phosphans 69a.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]*- 316 72
[M--H]* 315 99
(M--CH51+ 301 35 m* (358-343) =328.63
[M--C4Hg1*- 259 32 :
+
[C4Hy] 57 100

Das IR-Spektrum (KBr [cm~1)) bestatigt mit den charakteristi-
schen Schwingungen » (P-H)=2400 cm™! und »(C=C)=2100 cm~! das
Alkinyl-1-H-phosphan 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 31P{lH)}-NMR-Spektrum (101.25 MHz;
CGDG/C6H6) erscheint bei 6=-97.73 ppm und ist im Gegensatz zum
3-H-Phosphaallen 70a (6=+66.59 ppm) stark zu hohem Feld
verschoben. Im protonengekoppelten 31P-NMR-Spektrum sieht man,
daf es sich um ein Dublett mit Feinstruktur (1JP/H-244.43 Hz)
handelt.
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 Hz:; CgDg: 6(ppm); J[Hz]) sind die
6-Werte von 69a, verglichen mit denen von 70a (C-10: 6=105.71
ppm; C-9: 6=240.26 ppm), stark zu hohem Feld verschoben.
Wahrend bei 70a sowohl das C-9- als auch das C-10-Kohlenstoff-
atom mit dem Phosphor koppelt, geht bei 69a nur das C-9-Koh-
lenstoffatom mit dem Phosphor eine Kopplung ein.

H
s
10

iy

CH3
4.64 (s,C-11); 31.34 (s,C-8): 33.88 (d,4Jp,(=7.35.C-6); 35.05
(s,C-7); 38.62 (s.C-5); 76.69 (d,1Jp,=16.18,C-9); 100.24 (s,
0% s g3 e _3) 3y - s
C-10); 122.68 (d,3Jp,c=4.41,C-3); 124.92 (d.3p,=26.47,C-1);
150.45 (s,C-4); 155.68 (d,2Jp,c=10.30,C-2).

Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Phenylacetylengrignard

Man tropft zum Phenylacetylengrignard 73b [58,65] bei 0°C eine
Lésung von Monochlorphosphan 64 in Ether, 1a8t 30 min bei
Raumtemperatur riihren und refluxiert noch 30 min. Nach dem Ab-
trennen der Salze, Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum, Chromatographie an SiO2 mit Etzo und Umkristallisation
aus Acetonitril erhalt man das Phenylacetylen-2,4,6-tri-tert.-
butylphenyl—-1-H-phosphan 69b als gelbe Kristalle (Ausb. 43%),
Schmp. 91-93.5°C (Versuch 24).

Das 60 MHz—lﬂ—NMR-Sgektrum (CC14) von 69b zeigt fiir das Phos-
phanproton ein Dublett bei 6=5.76 ppm (1JP/H-244.6 Hz) .

6=1.29 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.67 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
1 - |
5.76 ppm (d, JP/H 244.6, 1H) P-H
7.11 ppm (s,5H) Ph
7.31 ppm  (d,4Jp y=2.4, 2H) m-Ringprotonen
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Das IR-Spektrum (KBr [cm1l]) zeigt alle fiir die Alkinyl-1-H-
phosphane charakteristischen Absorptionsbanden.

v(=C-H): 3060 (w)
v(-C-H) : 3000,2970,2920,2880 (s)
v(P-H) : 2420 (w)
v(C=C) : 2180 (w)
»(C=C) : 1600 (m)

Im 31p(lH)-NMR-Spektrum (101.25 MHz; Ce¢Dg/CgHg) liegt das
Resonanzsignal, wie schon bei 69a und 69c¢ beobachtet, stark zu

hohem Feld verschoben bei 6=-98.21 ppm, im protonengekoppelten
Spektrum erscheint das Signal als Dublett mit Feinstruktur
(1JP/H-246.2 Hz) .

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CeDg: 6lppml: J[Hz]) liegen
die &-Werte der acetylenischen C-Atome, ebenso wie die P/C-
Kopplungen dhnlich den Werten von 69a und 69c.

8 4 : P(g
3 Q1

{

12

13514

31.34 (s,C-8); 33.91 (4,43, ,.=7.04,C=6); 35.10 (s,C-7); 38.68
(s.C-5); 88.24 (d,13p,.=22.30.C-9); 103.35 (s,C-10); 122.92
(a,33p,c=4.70,C-3); 123.80 (s,C-11); 128.18 (s,C-12,C-13,C—14)

1 - =17 =AY =
131.68 (d, JP/C 1.17,C-1); 150.84 (s,C-4); 156.02 (d'ZJP/C
10.56,C-2)

73



Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 378 18
[M--H]* 377 15
[M--CH41* 363 5

5 ey

[M-C4Hg] 322 4

[322--H]* 321 6
% 4

[322--C4Hg ] 265 23

[322—-c6H4]+ 246 13

(246—-CH3]+- 231 97
+

[C4Hg) 57 100

Umsetzung des Monochlorphosphans 64 mit tert.Butylacetylen-—
grignard 73c

Nachdem bei den Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-
chlorphosphan 64 mit den Grignard-Verbindungen von Methyl- und
Phenylacetylen die entsprechenden Alkinyl-1-H-phosphane ent-
standen waren, setzten wir auch die tert.Butylacetylengrig-
nard-Verbindung 73c in THF mit Monochlorphosphan 64 bei Raum—
temperatur um. Nach 30-minitigem Erwarmen der Reaktions-
mischung auf 50°C, Abziehen aller flichtigen Bestandteile im
Vakuum und Abtrennen der Salze erhalt man ein gelbes 01, das
beim Anreiben mit Ethanol farblos kristallisiert, Schmp. 88.5-
90°C, Ausb. 44% (Versuch 25).

Spektroskopische Untersuchungen zeigen, daf es sich um das,

bereits in Kap. 11I11.3.2. beschriebene, tert.Butylethinyl-
2,4,6-tri-tert.butylphenyl-1-H-phosphan 69¢c handelt.
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ITI.5. Untersuchungen zur 3-H-Phosphaal len/Alkinyl-1-H-phos—
phan-Tautomerie

Die Propargyl-Umlagerung stellt eine sehr wichtige Methode zur
Herstellung von Allenen dar, sie beruht auf der Alkin-Allen-
Isomerisierung [82,83].

R! 1 R3
RZ-{—C=C—R? ) shcrms i .o KC=C=<

Die aus einer Protonenwanderung resultierende Isomerisierung
stellt eine wichtige Reaktion dar und soll hier ausfiihrlicher
behandelt werden.

Eine prototrope Umlagerung ist nur dann moglich, wenn sich an
einem spz—Kohlenstoffatom der Allenstruktur oder a-standig zur
Dreifachbindung ein Proton befindet.

Diese Umlagerung verlauft gewdhnlich basenkatalysiert und ist
damit von der Basenstédrke, der Basenkonzentration und vom L&-
sungsmittel abhangig, die Zwischenstufe ist ein Propargyl-
Anion. Da die Reaktion reversibel ist und oft weitere Umlage—
rungen moglich sind, werden hdufig Gemische von Alkinen und
Allenen erhalten. Um der Reaktion eine gewisse praparative Be-
deutung zu geben, mu8 eine Form durch die Substituenten an der
Acetylen— bzw. Allen-Einheit besonders stabilisiert werden:

So besitzen Substituenten wie Alkyl, Aryl, Ethinyl usw. in a-
Stellung in Propinsystemen einen aktivierenden EinfluB8, so das
die prototrope Isomerisierung hauptsdchlich zum entsprechenden
Allen erfolgt.

Im weitesten Sinne kann die Propargylumlagerung durch folgende
Gleichung wiedergegeben werden [82,83]:

R! 1 R3

E\L{:——CEC—@ > o b (:.=G=<‘H
H

R
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Wie das Schema zeigt, kann die Umlagerung bei unterschiedli-
chen Substituenten (X+Y) mit einer Substitution (SNZ') verbun-—
den sein. Die Isomerisierung erfolgt meist durch formale Wan-
derung eines Kations (kationotrope Umlagerung) oder eines
Anions (anionotrope Umlagerung) .

Bei der zu untersuchenden Phosphaallen/Alkinyl-1-H-phosphan-—
Tautomerie konnen Ahnlichkeiten zu Kohlenstoffsystemen festge-—
stellt werden. Wir konnen zeigen, daB es bei der Einwirkung
von Basen ebenfalls zu einer Acetylen/Allen-Tautomerisierung
kommt .

Bei Umsetzungen von Monochlorphosphan 64 mit den gegeniiber den
Lithiumacetyliden 68 schwacher basischen Acetylengrignard-Ver-
bindungen 73 entstehen ausschlieflich die Alkinyl-1-H-phos-
phane 69. Mit den entsprechenden Lithioverbindungen werden
dagegen die tautomeren 3-H-Phosphaallene 70 gebildet.

Auch die Wahl des Losungsmittels spielt bei den Umsetzungen
mit Lithiumverbindungen eine Rolle:

In Losungsmitteln, die das Acetylid gut solvatisieren (z.B.
THF), entsteht das Phosphaallen 70, in schlechter solvatisie-
renden (z.B. Ether) dagegen das Alkinylphosphan 69.
Anscheinend reicht bei den schwacher polarisierenden Solven-—
tien die Basizitat der Lithiumverbindungen nicht mehr aus, um
das primar entstandene Acetylen in das tautomere Allen umzula-
gern.

Aufgrund dieser Ergebnisse vermuten wir, daf auch bei den Um-—
setzungen mit Lithiumacetyliden 68 zuerst die Alkinyl-1-H-
phosphane 69 gebildet werden, die dann aber basenkatalysiert
durch die Lithiumorganyle zu den 3-H-Allenen 70 wumgelagert
werden.

Eine Ausnahme von diesen Beobachtungen stellt die Umsetzung
von 64 mit Lithium-trimethylsilylacetylid 68d dar. Hier bildet
sich sowohl in THF als auch in Ether ausschlieBlich das Alki-
nyl-1-H-phosphan 694.
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Durch Umse.lzung von 69d mit dem stark basischen Methyllithium
in n-Hexan und anschlie8ender Hydrolyse kann das Trimethylsi-
lylethinyl-1-H-phosphan 69d jedoch in sein tautomeres 3-H-
Phosphaallen 70d iiberfiihrt werden.

Dazu tropft man bei -35°C zu einer L&sung des Acetylens 69d in
Hexan Methyllithium und riihrt noch 1 h bei Raumtemperatur.
Diese Losung wird anschlieBend schnell und unter heftigem Rih-
ren in ein Wasser/Hexan-Gemisch gegeben. Nach Abtrennen und
Trocknen der organischen Phase wird der gelbliche Riickstand an
Kieselgel mit Petrolether (40/60) zweimal chromatographiert,
wobei zwei Fraktionen isoliert werden kénnen (Versuch 26) .

P,H 1. MelLl ) <H
\% 2. H,0 Si(CH3)3
C\SI(CHa)a
69d 70d

Fraktion I, ein gelbliches, zdhes 61, konnte nicht 2ur Kri-
stallisation gebracht werden. Spektroskopische Untersuchungen
zeigen aber eindeutig, daB es sich um das 3-Trimethylsilyl-3—
H-phosphaallen 70d handelt.

Das IR-Spektrum (Film [cm™1]) zeigt keine fiir ein Alkinyl-1-H-
phosphan charakteristischen Absorptionen, wohl aber die fir
C=C-Streckschwingung des Phosphaallengeriists typische Absorp-
tion bei 1710 cm~1.

v(C-H) : 2970,2920,2880 (s)
V(P=C=C): 1710.  tm)
»(C=C) :: 1600 : (m)

v(SiMeg) : 1260,865 (vs)

Im 1H—NMR—Sgektrum (60 MHz:; CC14) erscheint bei 6=5.69 ppm ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 36.4 Hz in einem Be-
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reich, der fiir ein Phosphanprcton zu niedrig, fir eine alleni-
sche 3JP/H-Kopplung aber im erwarteten Bereich liegt.

6=0.20 ppm (s,9H) Tms
1.41 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.70 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
5.69 ppm (d,3Jp ;=36.4 Hz.1H) =C-H
7.41 ppm (d,4JP/H-2.4 Hz,2H) m-Ringprotonen

Fraktion 1II kristallisiert dagegen beim Anreiben mit Ethanol
farblos aus und kann IR- und lH-NMR-spektroskopisch eindeutig
als nicht umgelagertes Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 694
identifiziert werden.

Bei dieser basenkatalysierten Umlagerung entsteht ein Gemisch
von Phosphan/Phosphaallen im Verhaltnis von ca. 5:1.

P. Kreitmeier versuchte diese Kquilibrierung durch S31P-NMR-
Messungen von metalliertem Trimethylsilyl-ethinyl-1-H-phosphan
69d nachzuweisen [84].

Die Fragestellung war, ob das lithiierte Phosphan 74 als Li-
thiumphosphid 74a oder als 3-Lithiumphosphaallen 74b vorliegt.

Li LI
Ar—F{ ArP=C=C

G S1(CH3)3
c

Si(CH3)3

a

74a 74

Ar= 2,4,6-Tri-tert .but~y|phenrl

Im 31P—NMR—Sgektrum erscheinen die 1-H-Alkinylphosphane 2zwi-
schen -90 und -100 ppm, wahrend ihre tautomeren 3-H-Phosphaal-
lene eine Verschiebung zu tieferem Feld um ca. 150 ppm erfah-
ren und im Bereich zwischen +60 und +90 ppm absorbieren.
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Die Metallierung von 69d erfolgte bei -70°C durch Umsetzung
mit einer aquimolaren Menge n-BuLi in einem Gemisch aus abs.
THF und Toluol—de.

Die 31P-NMR-Resonanz des Phosphans erscheint bei 6=-101.2 ppm
(=50°C, THF/Toluol-ds), wahrend die metallierte Form nur ein
scharfes Signal bei 6=-109.9 ppm aufweist, das sich auch bei
Erwarmung nur unwesentlich andert.

Weiterhin konnte weder eine Protonen- noch ein Lithium—Phos-
phor-Kopplung, die fiir kovalente P-Li-Verbindungen typisch ist
(13p,1;=35-55 Hz [60]), festgestellt werden.

Offensichtlich liegt kein 3-Lithium-phosphaallen 74b, sondern
eher ein Phosphid 74a vor. Das Fehlen einer P-Li-Kopplung 1&a8t
jedoch vermuten, daB keine kovalente P-Li-Bindung, sondern
offensichtlich eine ionische Phosphidstruktur mit lokalisier-
ter negativer Ladung am Phosphor vorliegt.

D
© Li
P\f§
C\SI(CH3)3

Auch mit den Ergebnissen dieser Untersuchungen kann die Alki-
nylphosphan-Phosphaallen-Tautomerie von 69d zu 70d nur unzu-—
reichend erklart werden.

Ein weiteres interessantes Alkinylphosphan schien uns das
Ethinyl-1-H-phosphan 69e¢ zu sein, das in das tautomere Allen
70e., den "Grundkorper" der Phosphaallene, umgelagern konnen
sollte.

Wir untersuchten die Darstellung des Ethinylphosphans 69e ana—

log der Synthese des Bis(ethinyl)phosphans 54g durch Entsily-
lierung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 69d:
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‘ H .NaOH/MeCOH H
Ar—F Bkt GO

\C\r\ 2.HCI/Et,0

SiMe3 H

H
T Aer=(3=(‘<H

£3d BSe 20e
Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylphenrl

Zur Entsilylierung gibt man zu einer Loésung von 69d in Metha-
nol/Ether auf einmal einen Uberschuf von 2N Natronlauge, riihrt
30 sec sehr kraftig, sauert anschliefend mit Salzsdure an,
trennt und trocknet die organische Phase.

Durch Umkristallisation des gelblichen Riickstands aus Ethanol
erhdlt man in 53 proz.-iger Ausb. farblose Kristalle, Schmp.
119-121°C (Versuch 27a).

Wie die analytischen und spektroskopischen Daten zeigen, han-
delt es sich hierbei jedoch nicht um das erwartete Ethinyl-1-
H-phosphan 69e, sondern bereits um das Produkt der Propargyl-
umlagerung, das 3-H-Phosphaallen 70e.

Das lH-NMR-Spektrum (Abb. 8) des erhaltenen Produkts zeigt bei
6=5.10 ppm ein Dublett mit der Kopplungskonstante 28.0 Hz, die
im Bereich eines allenischen Protons und nicht eines Phos-
phanprotons liegt.

Auch das IR-Spektrum (KBr [cm~1l]) bestdtigt mit der Abwesen-
heit von Absorptionsbanden der P-H-, der C=C- und der SiMea—
Schwingung und der vorhandenen Absorption der C=C-Streck-
schwingung des Phosphaallengeriists die Allenstruktur von 7ZQe.

v(C-H) : 2980,2920,2880 (s)
»(P=C=C) : 1720 (m)
v(C=C) : 1600 (m)
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Abb. 8: 1H—NMR—Spektrum (60 MHz; CC14) von 70e
6=1.30 ppm (s,9H) p—-tert.Butyl
1.57 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
5.10 ppm (d,3JP/H-28.0 Hz,2H) =C-H,
7.23 ppm (d,4Jp/H-1.20 Hz,2H) m-Ringprotonen

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CgDg: &lppm]l; J[Hz]) liegen
die 6-Werte und die P/C-Kopplungen von 70e im Bereich der be-
reits bekannten Phosphaallene 70a-c. Das "off-resonance'-
Spektrum zeigt fiir C-10 bei 6=93.22 ppm ein Dublett vom Trip-
lett, wodurch fiir die Existenz und Struktur von 70e ein wei-
terer Beweis erbracht wurde.
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31.41 (s.C-8); 33.23 (d.4Jp,(=7.35.C-6); 34.9¢ (s.C-7); 38.33
(s.C-5): 93.22 (d,2Jp,c=14.71,C-10); 122.16 (d,3Jp -=1.47,C-3)

: 5, A9 -1) ; -4); 23, =
127.89 (d,1Jp,0=13.97.C-1); 150.00 (s.C-4); 154.15 (d,2Jp ¢
2.94,C-2): 244.12 (d,13p -=27.94,C-9)

Das Resonanzsignal im 31p{1H}-NMR-Spektrum (101.25 MHz; CGDG/
C6H6) erscheint bei 6=+62.17 ppm und ist im Gegensatz zu 70a-c

zu etwas hoéherem Feld verschoben.

Im protonengekoppelten Spektrum findet man ein Triplett
3 -

( JP/H 29:13 Ho) .

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt mit dem Molekiil-
peak m/z=302 und dem vorliegenden Fragmentierungsmuster die
Bildung des Phosphaallens 70e.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]+- 302 13
[M-C4Hgl*- 246 28 m* (302-246) =200.38
[246--CH,1* 231 42 m* (246-231)=216.91
[246-C4Hgl*- 190 31 m* (246-190) =146 .75
[190--CH51* 175 19 m* (190-175)=161.18
[190-C Hglt- 154 24 m* (190-134) = 94.51
+
[C4Hy) 57 100

Dieses Ergebnis ist eigentlich nicht verwunderlich, da auf-
grund der Reaktionsfiihrung (Uberschu8 an Natronlauge), die
Bildung des Phosphaallens 70e durch eine basenkatalysierte
Umlagerung von bereits gebildetem Acetylen 69e erklart werden
konnte.

Um eine Bestatigung flir diese Vermutung zu erhalten, versuch-
ten wir eine Entsilylierung von 69d unter etwas milderen
Reaktionsbedingungen durchzufiihren.
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Wenn man eine L&sung von Trimethylsilylethinyll-H-phosphan 69d
in Methanol/Ether mit Kaliumfluorid und Kronenether 18-[K]-6
bei Raumtemperatur versetzt, 30 min riihrt und schlieflich noch
1 h refluxiert, erhalt man nach Abziehen des Losungsmittels,
Wiederaufnahme in Tetrachlorkohlenstoff und Abtrennen des un-
l1éslichen Kaliumfluorids einen festen, leicht gelblichen Riick-
stand. Die Umkristallisation aus Ethanol liefert farblose Kri-
stalle, Schmp. 119-121°C (Versuch 27b).

Spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB es sich auch hier
um das 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-H-phosphaallen 70e han-
delt, Ausb. 38%.

H H
4 (i I~ P=C=((
1B-[K1-6 H

A

ESd Z0s

Die Alkinyl-Allen-Umlagerung 69e - 70e verlauft also offen-
sichtlich bereits unter schwach basischen Reaktionsbedingun-
gen. Ein weiterer Grund fir die Tautomerisierung zu 70e konnte
die Instabilitat des Ethinyl-1-H-phosphans 69e sein, das sich
unter sofortiger Wanderung eines Protons in das stabilere 3-H-
Phosphaallen 70e umlagert.
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III.6. Untersuchungen zur Darstellung von Alkinyl-l1-chlor-
phosphanen

Die Existenzfahigkeit der Alkinyl-1-H-phosphane 69 wund der
hierzu tautomeren 3-H-Phosphaallene 70 machten wahrscheinlich,
daB die Alkinyl-l1-chlorphosphane 76 entsprechendv der allge-
meinen Formulierung auf S. 16 mit Nucleophilen, z.B: metall-
organischen Verbindungen, in einer SNZ—Reaktion zu Phosphanen
78 bzw. in Sy2'-Reaktionen zu den hierzu tautomeren Phsophaal-
lenen 79 abreagieren konnen sollten.

+ R'M

ArM —

73
Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylphenvrl!

Im folgenden Abschnitt soll zunachst die Synthese der Alkinyl-
l-chlor-phosphane 76 untersucht werden. Drei mdgliche Wege
boten sich hierfir an:

* Metall-Halogen—-Austausch durch Umsetzung von metallier—
ten Alkinylphosphanen mit Chlorierungsmitteln

H 1.RLi ct
A—F, T

N 2.R"Cl
CKE R
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* Wasserstoff-Chlor-Austausch in Alkinyl-1-H-phosphanen
mit Tetrachlorkohlenstoff oder Phosgen

H R’'Cl Cl
pl o EEL L g
T .
83 28

* Addition von Chlor an Alkinyl-1-H-phosphane mit an-
schliefender Eliminierung von Halogenwasserstoff sollte
zu den tautomeren 3-Chlorphosphaallenen 77 fiihren:

H ol
Ar-P( R = S ArMP=c=(
CV\ 2.-HCI R
R
63 17

a) Metall-Halogen—-Austausch

Metallierte Alkinylphosphane 75 sollten mit Chlorierungsmit-—
teln (z.B. Hexachlorethan) unter Lithium—-Chlor-Austausch Alki-
nyl-l-chlorphosphane 76 oder 3-Chlorphosphaallene 77 liefern.

H . Li Li
Ar—F] RO SR ¢ == Armp==(
b R
A
R

R

75
/C13C~CCI3 \
cl

Cl
Ar——P( ArA~P==C==C<P

c

R
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Die Metallierung von tert .Butylethinyl-1-H-phosphan 69¢c
(R=tBu) erfolgte bei -30°C durch Umsetzung mit &quimolaren
Mengen n-BulLi in THF. Die Weiterreaktion - Zutropfen von 75a
zu Hexachlorethan in THF - wurde ebenfalls bei -30°C durchge-—
fiihrt. Nach Abtrennen der Salze und Chromatographie an Kiesel-
gel 60 mit Petrolether (40/60) konnte ein farbloses, kristal-
lines Produkt (Schmp. 86-87.5°C) isoliert werden, das spektro-
skopisch eindeutig als 3-tert.Butyl-3-H-phosphaallen 70c iden-
tifiziert wurde (Versuch 28a).

Ein korrekter Mischschmelzpunkt mit einer authentischen Probe
bestatigt diesen Befund.

Als weiteres Chlorierungsmittel wurde das Phenyljodidchlorid
eingesetzt.

Fir diese Umsetzung verwendeten wir das lithiierte Trimethyl-
silylethinylphosphan 75b (dargestellt durch Metallierung von
69d mit &dquimolaren Mengen n-BuLi bei -30°C in THF).

Die Losung von 75b wurde bei -20°C zur Phenyljodidchlorid-
Suspension in Benzol getropft. Nach Abtrennen der Salze und
Chromatographie an 5i0, mit Petrolether (40/60) erhielten wir
neben 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 einen gelblich ©&ligen
Rickstand, aus dem nach Umkristallisation aus Ethanol ein
feinkristallines, farbloses Produkt isoliert werden konnte,
Zers. ab 131°C (Versuch 28b).

Im 1H—NMR—Seektrum (60 MHz; CDC13/CH2C12) sind nur die charak-
teristischen Signale der Trimethylsilylgruppe und des 2,4,6-
Tri-tert.butylphenyl-Restes zu erkennen.

6= 0.17 ppm (s,9H) SiMey
1.41 ppm (s,9H) o-tert.Butyl
1.49 ppm (s,18H) p-tert.Butyl
7.32 ppm (d.4JP/Hz4 Hz;2H) m-Ringprotonen
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Auch im IR-Spektrum (KBr [cm~1l]) sind keine Absorptionen fiir
P-H- oder C=C-Schwingungen sichtbar. Es erscheint jedoch ein
Signal bei 1670 cm~l, das fiir eine C=C-Streckschwingung in
Phosphaallengeriisten charakteristisch ist.

v(C-H) : 2980,2900,2870 (vs)
v (P=C=C) : 1670 (8)

»(C=C) : 1590 (m)

v(SiMe3): 1240,870,830 (vs)

Die 1H-NMR- und IR-spektroskopischen Daten lassen die Vermu-
tung zu, daB8 sich ein 3-Chlorphosphaallen 77b gebildet hat.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) mit einem Molekiilpeak
m/z=746 widerlegt jedoch diese Vermutung, es muB sich um ein
Dimeres handeln, das kein Chlor enthdlt (negative Beilstein-—
probe!) .

Fragment m/z rel.Int. [%]
(M) +- 746 11
[M--C4Hg1+ 689 16
[M--SiMe,)* 673 4
M/21%- 373 100
[SiMegl* 73 83
[CqHg1* 57 83

Das Dbeobachtete Fragmentierungsmuster und die spektroskopi-
schen Daten lassen den Schlu8 zu, daB es sich hier um ein 1,6-
Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)-3,4-bis(trimethylsilyl)-1,6-
diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 80 handelt.
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T
FE=CE=C: ms
=C=
Tms
80

Auch das 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) weist nur
ein Signal bei 6=+44.99 ppm auf, einem Bereich, der, vergli-
chen mit 3-H-Phosphaallenen 70 (6%+65-78 ppm) deutlich zu ho-
herem Feld verschoben ist, aber noch im erwarteten Bereich
liegt.

Die Bildung von 80 kann eventuell folgendermaBen erklart
werden:

Durch einen Lithium-Chlor-Austausch von 75 mit Phenyljodid-
chlorid entsteht primar das Alkinyl-l-chlorphosphan 76d oder
das hierzu tautomere 3-Chlorphosphaallen 77d, das mit einem
weiterem Molaquivalent 75 sofort unter LiCl-Kondensation zu 80
weiterreagiert. Die Weiterreaktion kann, ausgehend vom Phos-
phan 764 als eine SNZ‘—Substitution, ausgehend vom Phosphaal-
len 77d als eine SNZ—Substitution betrachtet werden.

Li Cl cl
Ar—~{ + PhICl, — |Ar—F = Ar—-P=C=C<E
Tms Tms
75 76d 77
S +75 Sy2
Tms
ArsaP=C=C(
/G=i}=R~Ar
Tms
80
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b) Additions-Eliminierungs—-Reaktion

Die Addition von Brom an die Dreifachbindung eines Alkinyl-1-
H-phosphans 69 sollte zu einem 2,3-Dibromalkenyl-1-(2,4,6-tri—
tert.butylphenyl)-1-H-phosphan 81 fiihren, aus dem durch HBr-
Eliminierung ein 3-Bromphosphaallen 82 entstehen sollte.

H H
Ar—F< + Br, —_ A r—F< Br
/C——C
Br R
R
B3 81
-HBr
A Br
r= AranP=C=C
R
82

Die Addition von Brom an Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan
69d (Zutropfen einer Lésung von Brom in CC14) gelingt bereits
bei -20°C. Nach 2-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur und
Abrotieren des Losungsmittels, kristallisieren farblose
Nadeln, die aus Ethanol umkristallisiert werden konnen, Schmp.
68-69°C (Versuch 29).

Dabei handelt es sich, wie 1H—NMR—spektroskopische Untersu-

chungen und der korrekte Mischschmelzpunkt zeigen, um das
Spaltprodukt 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52.
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c) Wasserstoff-Halogen—-Austausch

Alkinyl-1-chlorphosphane 76 sollten sich, analog der Synthese
von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-l-chlorphosphan 64, durch radi-
kalische Chlorierung von Alkinyl-l1-H-phosphanen 69 mit Tetra-
chlorkohlenstoff in Gegenwart eines Radikalstarters durch for-
malen Wasserstoff-Chlor—-Austausch darstellen lassen.

H CCl Cl
W T
o o,

8 78

Das tert.Butylethinyl-1-H-phosphan 69c, Tetrachlorkohlenstoff
im Uberschuf und AIBN als Radikalstarter wurden unter Ruckfluf
zum Sieden erhitzt. Nach 1.5 h zeigt eine Probe im LlH-NMR-
Spektrum gegeniber dem Edukt 69c keine Veranderung. Auch nach
3 h wurde das Edukt nahezu gquantitativ zuriickgewonnen (Versuch
30a) .

Eine weitere Moglichkeit, Alkinyl-l1-chlorphosphane 76 durch
Chlor-Wasserstoff-Austausch darzustellen, stellt die Umsetzung
von 1-H-Phospanen 69 mit Phosgen dar.

Diese Umsetzung fihrten wir am Beispiel des tert.Butylethinyl-
1-H-phosphans 69c durch. Zu einer Loésung von 69¢ in Toluol
unter Eiskihlung spritzt man eine 50%-ige Phosgenlosung
(trockenes Phosgen, einkondensiert in Toluol) und rihrt 30 min
bei 0°C. Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum
erhdlt man einen wachsartigen, leicht gelblichen Riickstand,
der nicht umkristallisiert werden konnte, Schmp. 62-64.5°C
(Versuch 30b) .

Das IR-Spektrum weist bei 1720 cm~1 eine intensive Carbonyl-
schwingung und bei 2170 cm~l eine C=C-Streckschwingung auf.
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Ein Phosphanproton konnte weder IR- noch 1H-NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden.

Diese spektroskopische Befunde und ein positiver Halogennach-
weis zeigen, daB sich zuerst ein Chlorkohlensdure-tert.butyl-
ethinylphosphid 83c gebildet hat, das anschlieBend durch De-
carbonylierung in das tert.Butylethinyl-1-chlorphosphan 76c
umgewandelt werden konnen sollte.

Bei Erwarmung von 83c ohne Losungsmittel auf ca. 65°C konnte
eine leichte Gasentwicklung festgestellt werden. Nach ungefahr
4 h war die anfangs geschmolzene Reaktionsmischung wiederum
wachsartig erstarrt; eine Umkristallisation gelang auch hier
nicht, Schmp. 81-83°C (Versuch 30c).

Das IR-Spektrum zeigt deutlich, daB eine Decarbonylierung zum
Alkinyl-l-chlorphosphan 76c stattgefunden hat. Es fehlt die
sehr intensive Carbonylbande bei ca. 1700 cm~1, die Absorption
fir die C=C-Streckschwingung bei 2150 cm~l ist jedoch deutlich
sichtbar.

2
teci

H
Ar—F, + e, — A=K

R .

Me3
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Im 1H—NMR—SEektrum (60 MHz) konnten aufer den Resonanzen fir
die drei tert.Butyl-Gruppen (6=1.25, 1.38 und 1.67 ppm) und
den aromatischen Protonen (6=7.24 ppm) keine weiteren Peaks
beobachtet werden.

In Tabelle 7 sind die IR- und lH-NMR-spektroskopischen Daten
von 83c und 76c zusammengefaft.

Das 3lp-NMR-Spektrum (101.26 MHz; C6D6/C6H6) von 76c zeigt
eine Resonanz bei 6=-16.20 ppm, die in einem fir Phosphane
noch typischen Bereich liegt, aber im Gegensatz zu den Alki-
nyl-1-H-phosphanen 69 deutlich zu tieferem Feld verschoben
ist.

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

83¢ Z6¢c
IR (KBr [cm~1]):
v(C-H) : 2990, 2940, 2880 (vs) 2980, 2900,2870 (vs)
v (C=C) : 2200,2160 (m) 2190,2150 (m)
v (C=0) : g fs) 0 T e
v (C=C) : 1600 (s) 1600 (s)

1H-NMR (60 MHz; CCl,/Tms; 6(ppm]) :

tert.Butyl .30 1525
p—-tert.Butyl 1236 138
o-tert .Butyl 1.67 1.67
m-Ringprotonen 702 (4Jp/Hz3 Hz) 7.24 (J=4 Hz)

Eine endgiiltige Bestatigung iber das Vorliegen des tert.-
Butylethinyl-1-chlor-phosphans 76c lieferten Umsetzungen mit

verschiedenen metallorganischen Verbindungen.
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Die Umsetzung von tert .Butylethinyl-l-chlorphosphan 76c mit
Pheny lmagnesiumbromid in THF bei 0°C lieferte nach 1 1/2-stiin—
digen Rihren bei Raumtemperatur und Abtrennen der Salze einen
gelben, &ligen Riickstand, der aus Ethanol umkristallisiert
werden konnte. Die farblosen Kristalle besitzen einen Schmp.
von 123-125°C (Versuch 31).

Im 1H—NMR—SEektrum (Abb. 9) ist die Resonanz einer zusétzli-
chen Phenylgruppe bei 6=6.70-7.19 ppm zu beobachten. Eine
negative Beilsteinprobe und die spektroskopischen Daten weisen
deutlich darauf hin, daB sich - als Ergebnis einer Sn2-Re-
aktion - das tert.Butylethinyl-1-phenyl-2,4,6-tri-tert.butyl-
phenylphosphan 84 gebildet hat.

F((: + PhMgBr —» @ P<Ph
& - 1

Me3

76c B4

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt ebenfalls die Bil-
dung des Phosphans 84.

Fragment m/z rel.Int: [%]
M]+- 434 100
[M—-CH3]+ 419 37 m*(434»419)-404.52
[M—-C4H9]+- 377 29
+
[C4Hg] 57 58

Die Phosphorresonanz im 31P—NMR—Sgektrum (101.25 MHz; CDC13)
erscheint als Singulett bei 6=-42.21 PPm und liegt im Gegen-
satz zu tert.Butylethinyl-1-H-phosphan 69c (6=-98.86 ppm) =zu
tieferem Feld verschoben.
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G N

7 6 2 1§ [ppm)
Abb. 9: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CDClj)
6=1.34 ppm (s,9H) tert .Butyl

1.36 ppm (s,9H) p—tert .Butyl
1.48 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
6.70-6.76 ppm (m,2H) o-Phenylprotonen
7
7

.08-7.19 ppm (m,3H) p,m-Phenylprotonen
.47 ppm (d,4JP/H=2.56,2H) m-Ringprotonen

Die Umsetzung des 1-Chlorphosphans 76c mit Phenylmagnesiumbro-—
mid liefert in einer SNZ-Reaktion tert.Butylethinyl-1-phenyl—
phosphan 84. Wir stellten uns nun die Frage, ob die Umsetzung
mit Lithiumorganylen, 2z.B. Phenyllithium, 1in einer SNZ—Reak—
tion zu Phosphanen oder in einer SNZ'-Reaktion zu Allenen ab-
reagiert.

Im folgenden untersuchten wir die Umsetzung wvon tert.Butyl-
ethinyl-1-chlorphosphan 76c mit Phenyllithium.
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Tropft man Phenyllithium (2 m in Benzol/Ether) bei -78°C =zur
Lésung von tert.Butylethinyl—-l-chlorphosphan Z6¢c in THF und
1a8t langsam auf Raumtemperatur kommen, erhalt man nach Ab-
ziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum, Abtrennen der
Salze und Chromatographie an SiO2 mit Petrolether (40/60) ne-
ben 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol ein gelbliches O0l, das nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte (Versuch 32)

Spektroskopische Untersuchungen und Vergleiche mit 84 =zeigen
aber eindeutig, da8 es sich hier um das 3-tert.Butyl-3-phenyl-
1-(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)phosphaallen 85 handelt.

cl Ph
¥ + PhLI —» P=C=C(
c\R Qe3

Me3
Z6c 8

Das 1H-NMR—Sgektrum (60 MHz; CC14/TMS) von 85 zeigt fir die
Phenylgruppe und die meta-standigen Ringprotonen des 2,4,6-
Tri-tert.butylphenyl-Restes im Aromatenbereich ein Multiplett
bei 6=6.9-7.6 ppm. Die o- und p-tert.Butylgruppen erscheinen
als Singuletts bei 6=1.72 und 1.45 ppm, die tert.Butylgruppe
am Allengeriist bei 6=1.35 ppm.

Im IR-Spektrum ist keine C=C-Streckschwingung mehr sichtbar,
es erscheinen lediglich die iiblichen aromatischen und alipha-
tischen C-H-Valenzschwingungen, sowie die aromatische C=C-
Streckschwingung.

Erst das 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) mit einer
Resonanz bei 6=+80.79 ppm kann die Allenstruktur eindeutig be-
stdtigen. Dieser Wert liegt im Vergleich mit den uns bekannten
Phosphaallenen 70a-e etwas zu tieferem Feld verschoben, wofiir

sicher der Anisotropieeffekt der Phenylgruppe verantwortlich
gemacht werden kann.
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Entsprechend . der Darstellung wvon tert.Butylethinyl-1-chlor-
phosphan 76c versuchten wir durch Umsetzung des Trimethylsi-
lylethinyl-1-H-phosphans 69d mit Phosgen in Toluol zum Trime-
thylsilylethinyl-1-chlorphosphan 76d zu gelangen. Das Rohpro-
dukt, ein farbloses 01, kristallisiert zwar nach einiger Zeit
im Kihlschrank farblos aus, konnte aber nicht umkristallisiert
werden, Schmp. 42-44.5°C (Versuch 33).

Die 31p-NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen
jedoch, daf hier das 3-Trimethylsilyl-3-chlorphosphaallen 77d
vorliegt. Vermutlich lagert sich das Chlorkohlensaure-trime-
thylsilylethinylphosphid 83d nach der Decarbonylierung zum Al-
kinyl-l1-chlorphosphan 76d in einer Allylumlagerung zu 77d um.

\

Ar—P(; + acl, Aeluwl, Ar_P(c:Cl
Nsies S iMe3
B3d B3d
Al -co

Cl
ArwP=C=C t+— Ar—~(

Cl
S1Me3 Qﬁk

SiMe3
27d 76d

Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylphenvrl

Die 3lp-Resonanz erscheint im 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz;
CgDg/CgHg) Dbei 6=+1.49 ppm und liegt zwar im Phosphaallenbe-
reich, ist aber im Gegensatz zu den bekannten 3-H-Phosphaalle-
nen 70a-e zu tieferem Feld verschoben.
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Im IR-Spekirum ist weder eine C=C-Streckschwingung, noch eine
Carbonylschwingung festzustellen.

Das lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CCl,/TMS) von 77d ist sehr 1li-
nienarm. Die m-standigen Ringprotonen des Aromaten erscheinen
bei 6=7.53 (d,4JP/H~4Hz). die o— und p-tert.Butylgruppen als
Singulett bei 6=1.85 ppm und 6=1.48 ppm. Die Resonanz der Tms-
Gruppe liegt bei 6=0.35 ppm und zeigt keine Phosphorkopplung.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt ebenfalls die
Bildung des 3-Chlorphosphaallens 77d.

Fragment m/z rel.Int. ([%]
M) +- 408/10 9
[M--CH5)* 393/95 6
M--C11* 373 32
[M--SiMe,]* 335/37 9
+. 8 - =
[Cy-Hyg] 231 39 m* (246-231)=216.91
ISiMe31+ 73 26
+
[C4Hg) 57 100
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II11.7. Zusammenistellung und Diskussion einiger spektroskopi-
scher Daten

In Tabelle 8 sind die UV-Daten, in Tabelle 9 die wichtigsten
spektroskopischen Daten der Alkinyl-1-H-phosphane 69 und 3-H-
Phosphaallene 70 zusammengefafBt.

Tab. 8: UV-Daten (n-Hexan; Xmax[nm](c)) von 69a-d und 70a-e:

69a

R=Me 222 (12.400); 300 sh (550)

69b

R=Ph 220 (14.300);: 253 (16.300); 263 sh (15.900):
327 sh (1.400)

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)

704

R=Tms 222 (22.800); 302 sh (1.100)

70c

R=CMe3 222 (21.200); 275 sh (2.500); 308 sh (740)

70e

R=H 227 (35.500); 275 sh (4.800)
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Tab.9: spektroskopische Daten von 69 und 70
13C-NMR-Daten 31p-NMR-Daten

6 [ppm], J [Hz] 6 [ppm], J [Hz]

Cc-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=tBu 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 4d.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=tBu || 236.83 (d,28.68) | 122.96 (d,12.50) | +77.81 (d,28.03)
70e
R=H 244.12 (4.27.94) 93.22 (d,14.71) | +62.17 (d,29.13)
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Diskussion der spektroskopischen Daten:

1H-NMR-Spektrum:

Die lH-NMR-Spektren von 69 und 70 unterscheiden sich in der
Lage der jeweiligen Phosphan— bzw. Allenprotonen kaum, deutli-
cher aber durch die unterschiedlichen P/H-Kopplungskonstanten.
Das Proton im 1-H-Phosphan 69 erscheint zwischen 5.5 und 6 ppm
mit einer Kopplungskonstante 1JP/H%250 Hz, in 3-H-Phosphaalle-
nen 70 zwischen 5.5 und 6.5 ppm mit einer Kopplung SJP/H 30
Hz.

Abb. 10 zeigt die lH-NMR-Spektren von tert.Butylethinyl-1-H-
phosphan 69c und dem tautomeren 3-H-Phosphaallen 70c.

31p_NMR-Spektrum:

Die 31p_NMR-Resonanzen der 1-H-Phosphane 69 bei 6#-97 Dbis -99
ppm liegen im gleichen Bereich wie die Werte der Bis(alkinyl)-
phosphane 54, die 3lp-Werte der 3-H-Phosphaallene 70 dagegen
sind um ca. 160 ppm zu tieferem Feld verschoben bei 6=#+62 bis
80 ppm.

IR-Spektren:

In den IR-Spektren findet man fiir jede Verbindungsklasse ent-
sprechende charakteristische Absorptionsbanden.

Die 1-H-Phosphane 69 zeigen bei %2400 cm~1 eine P-H- und bei
ca. 2150 cm™!l eine C=C-Streckschwingung. Die 3-H-Phosphaallene
70 dagegen =zeigen zwischen 1650 und 1750 cm™l eine unter-
schiedlich intensive C=C-Streckschwingung des Phosphaallenge-
rists.
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Abb. 10a: lH-NMR-Spektrum (250 MHz: CeDg) - von 69¢ und
10b: 1H—NMR—Spektrum (250 MHz; C6D6) von 70c¢
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Massenspektren:
Die Massenspektren der 1-H-Phosphane 69 besitzen zwar den

gleichen Molekiilpeak wie die 3-H-Phosphaallene 70, zeigen aber
ein anderes Fragmentierungsmuster.

Die unterschiedlichen Fragmentierungen sollen am Beispiel des
tert.Butylethinyl-1-H-phosphans 69c (m/z=358) und seinem tau-
tomeren 3-H-Phosphaallen 70c erlautert werden (Abb. 11).
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Abb. 11: Massenspektren von 69c und zum Vergleich von 70c
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Das Alkinyl-1-H-phosphan 69c zeigt nach Abspaltung eines Was-
serstoffradikals, vermutlich des Phosphanprotons, eine er-
staunliche Stabilitat. Der dazu gehdrige intensive Peak
(m/2z=357) stellt den Basepeak dar.

Das Molekiilfragment [R-P-C=C-R]*- lagert aber anscheinend
nicht in sein tautomeres Allenfragment [R-P=C=C-R]*- um, wie
ein Vergleich mit dem Fragmentierungsmuster des 3-H-Phospha-
allens 70c zeigt. Hier erscheint fiir m/z=357 ein Peak mit nur
geringer Intensitat, der Basepeak ist hier die tert.Butyl-
Gruppe (m/z=57) .

UV-Spektren:

Im Vergleich zu den 1-H-Phosphanen 69 sind die intensivsten
Absorptionen der 3-H-Phosphaallene 70 etwas bathochrom ver-
schoben. Die Phosphane 69 haben im Gegensatz zu den Phospha-
allenen 70 einen weitere intensive Absorption, die nur wenige
nm von der intensivsten entfernt ist. Der Vergleich der Phos-
phaallene 70 zeigt, daB mit zunehmender sterischer Hinderung
die intensivste Absorption etwas in den kurzwelligen Bereich

verschoben wird und daB die molaren Extinktionen sinken.

Abbildung 12a zeigt die geplotteten UV-Spektren (Hexan) des 3-
tert .Butyl-3-H-phosphaallenes 70c und des tert.Butylethinyl-1-—
H-phosphans 69c, Abb. 12b die geplotteten Spektren der Phos-
phaallene 70a-e.
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Abb. 12a: Geplottete UV-Spektren von 69c und 70c¢ und
12b: geplottete UV-Spektren der Phosphaallene 70a-e

104



IV. Untersuchungen zu Kupplungsreaktionen terminaler Alkinylphosphane

IV.1. Literaturiibersicht

Eine bemerkenswerte und interessante Eigenschaft terminaler
Acetylene ist deren Moglichkeit zu Diacetylenen und Polyace-
tylenen oxidiert werden zu konnen.

Dabei konnen diese Kupplungsreaktionen je nach Art des Pro-
dukts in zwei Kategorien eingeteilt werden:

* Oxidative Kupplung zu symmetrischen Diinen

* Oxidative Kupplung zu unsymmetrischen Polyacetylenen.

Zunachst betrachten wir die Kupplungen zu unsymmetrischen
Polyacetylenen, die nach P. Cadiot und W. Chodkiewicz [120]
durch Umsetzung von Bromalkinen mit terminalen Acetylenen in
Gegenwart eines Cu(l)-Salzes, einer Base (primares Amin) und
einem Reduktionsmittel gelingen:

+

R-CmC—H + Br—OmG-R® — 5 R CmC-OmC—R’ + HBr
Amin

Die Reaktion erfolgt in zwei Teilschritten:
Im ersten schnellen Schritt bildet das Cut-Ion mit dem Acety-
len das Kupferacetylid als reaktives Zwischenprodukt. Im
zweiten Schritt reagiert das Cu-acetylid mit dem 1-Bromacety-
len zum Diacetylen. Das Cu*-Ion steht somit fiir weitere Re-
aktionszyklen wieder zur Verfiigung und muf deshalb nur in ka-
talytischen Mengen eingesetzt werden.

D R—C=C—H + .t —> RC=CCu + H

2) R—C=C—Cu + Br—C=C—R’ —» R-—C=C—C=C—R’' + Cu' + Br

105



Der Einsatz von Basen, beispielsweise Ethylamin, n-Butylamin
oder THF, ist zur Neutralisation der bei der Kondensation
entstehenden Bromwasserstoffsaure notwendig. Weiterhin soll
die Bildung des Kupferderivats erleichtert werden. Das Reduk-
tionsmittel, =z.B. Hydroxylamin-Hydrochlorid, soll eventuell
auftretende Cu(II)-Ionen zu Cu(I)-Ionen reduzieren.

Eine dabei auftretende Nebenreaktion fiihrt zur Dimerisation
des 1-Bromacetylens zum symmetrischen Diacetylen; sie kann
durch den Einsatz katalytischer Mengen Cu(l)-Salz verhindert
werden.

+
2Br—CmC—R* —4 R’ —GmC—GmC—R"

Auch hier werden wieder zwei Reaktionsschritte angenommen,
wobei die Bildung der Kupferacetylid-Zwischenstufe langsam
verlauft, diese dann im zweiten Schritt schnell mit einem
weiteren Aquivalent Bromacetylen zum symmetrischen Diacetylen

abreagiert.

1) R'—C=C—Br + 3 Cu' —  » R'-C=C—Cu + Br + 2 Cu?*

2)R'—C=C—Cu + Br—C=C—R' —» R'-G=C—C=C—R’' + Cu' + Br

Mit der Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung konnen unsymmetrische Di-
ine synthetisiert werden. Den Zugang zu symmetrischen Dimeren
erdffnet die oxidative Kupplung, die von C. Glaser erstmals
1869 am Beispiel des Phenylacetylens 86 durchgefiihrt wurde
[(121,122]:

Das Alkin 86 wird in Gegenwart wafriger Losungen von Kupfer-—
(I)chlorid und Ammoniumchlorid (stochiometrische Mengen) zu
87 umgesetzt, das durch Luftsauerstoff zum Diphenyldiacetylen
88 oxidiert wird.

Cu,Cl, 0,
2 Ph—G=C—H —2—2p 2Ph—G=C—Cu —2» Ph—C=C—C=C—Ph

86 87 B8
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Zahlreiche spatere Untersuchungen haben zur Optimierung der
urspringlichen Glaser-Kupplung und damit zu verschiedenen Va—
rianten und gréBerer Anwendungsbreite gefihrt:

Es konnen z.B. andere Oxidationsmittel, wie Kaliumhexacyano—
ferrat(III), Kaliumpermanganat, Wasserstoffperoxid, Cu(II)-
Salze, etc. eingesetzt werden. Desweiteren ist die Isolierung
des Cu-acetylids nicht mehr erforderlich, so da8 das Cu(I)-
Salz nur noch in katalytischen Mengen eingesetzt werden mu8.

Die mechanistische Betrachtung der oxidativen Kupplung von
A. Klebansky, B. Grachev und C. Kuznetsova [123] zeigt, das
diese in waBriger Losung iiber drei Stufen verlauft:

1) R—C=C—H = RG=C"+ H
2) RC=C"+ Cu¥* —p poCc=Co+

3) 2R-C=Ce —» R—C=C—C=C—R

Im ersten, langsamen Schritt wird durch die Base und in Anwe-
senheit von Cu(II)-Ionen ein Proton vom Acetylen abgespalten.
Das Acetylid geht im nachsten Schritt schnell unter Single-
Electron-Transfer (SET) zum Cu(II)-Ion in ein Acetylenradikal
Uber, das im letzten Schritt zum Diacetylen dimerisiert.

Ein R-C=C-Cu-Zwischenprodukt konnte polarographisch nicht
nachgewiesen werden.

Derselbe Mechanismus gilt vermutlich auch fiir Reaktionen, die
mit Cu2C12/NH4C1 unter schwach sauren Bedingungen ablaufen.
A. Klebansky et al. nahmen an, daB die OH -Ionen, die bei der
Luftoxidation der Cu(I)-Ionen in Wasser entstehen, die Bil-
dung des Acetylids bewerkstelligen.

2C’ + 1720, + H,0 —> 2C® + 204

Eine andere, mogliche Erklarung ist die Bildung einer 2Zwi-
schenstufe vom Typ [RC=C'CuC1'NH4C1]‘ in schwach saurer
Kupfer(I)chlorid- und Ammoniumchloridlésung (pH#4), die dann

zum Diacetylen weiterreagieren kann.
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Ein "Cross—-coupling" zweier verschieden substituierter Acety-
lene 1in einer Glaser—-analogen Kupplungsreaktion wurde 1882
zum erstenmal von A. Baeyer et al. durchgefiihrt [(124]. Er er-
hielt dabei ein Produktgemisch aus den drei Kombinationsmdg-—
lichkeiten. :

cut
R—C=C—H + H-CG=CR° —> RGC=0,R + R(G=0O),R’

Amin

R’ (G=C),R’

Die konventionelle Glaserkupplung und ihre Varianten fihren
meist zu symmetrischen, aber nie zu cyclischen Polyacetylenen.

Eine sehr bedeutende Variante der Glaser-Kupplung stellt die
von G. Eglington und A.R. Galbraith 1956 entwickelte Umset-
zung von terminalen, haufig wasserunldslichen Acetylenen mit
einem UberschuB an Cu(II)-Salzen, meist Kupfer(II)acetat, in
Pyridin dar [125].

2ROmC—H + 2 CuX, X RC=C—CmC—R + CuX, + 2 HX

Pyridin hat hier die Aufgabe, die bei der Reaktion entstande-
ne Saure HX zu neutralisieren und gleichzeitig die gebildeten
Cu(l)Salze zu komplexieren. Mit katalytischen Mengen Cu(II)-
Salzen verlauft die Reaktion langsam, mit einem UberschuB da-
gegen schnell.

Mit dieser Eglington-Kupplung konnen terminale Diacetylene
vom Typ HC=C-X-C=CH (X=(CH2)n n=1,2,3,...) 2u cyclischen
Acetylenen umgesetzt werden.

Unter den Bedingungen der konventionellen Glaserkupplung
(waBrige Losungen von Kupfer(I)chlorid und Ammoniumchlorid
unter Sauerstoffzufuhr bei 20°C) konnten F. Sondheimer und
Y. Amiel das Octa-1,7-diin 89 zum acyclischen Dimeren, Hexa-
deca-1,7,9,15-tetrain 90 umsetzen ([126].
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Fuhrt man dieselbe Reaktion in waBriger, ethanolischer Lo-
sung bei 55°C durch, so erhdlt man neben dem Dimeren 90 das
lineare Tetramere 91 und das cyclische Dimere, Cyclohexadeca—
1,3.9,11-tetrain 92 [131]). Die Bildung von 91 kann bei Anwen-—
dung des Verdiinnungsprinzips zuriickgedrangt werden.

Ho=C-(CHp-Omc—H  ——>  womc(ony), -o=c}-4
n

83 80 n=i
91 n=2
—C=C
(CHy) (CH,),
=C—C=C
32

92 muB sich direkt aus zwei Molekiilen 89 durch Kupplung an
den Dbeiden terminalen Positionen gebildet haben und nicht
durch innermolekulare Cyclisierung des Dimeren 90. Einen Be-
weis dafir liefert die oxidative Kupplung von 90, Dbei der
sich ausschlieBlich das lineare Tetramere 91 und nicht das
erwartete cyclische Produkt 92 bildet.

Gute Reaktionsbedingungen fiir die cyclisierende Kupplung von
a,w-Diinen sind homogene L&sungen in hoher Verdinnung.

Eine Reaktion in homogener Phase stellt zum Beispiel die Um-—
setzung von Diacetylen 89 mit einem tiberschuB an Kupfer(II)-
acetat in Dietylether/Pyridin zum cyclischen Dimeren 92 " dar.
Fihrt man diese Reaktion unter Beachtung des Verdiinnungsprin-
zips durch, dann erhdlt man als Hauptprodukt das cyclische
Alkin 92 und nur geringe Mengen acyclischer Polymerisations-
produkte.
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Der Verdiinnungseffekt fiihrt nicht immer zu Cycloalkinen. Wenn
deren Bildung sterisch nicht begilinstigt ist, bilden sich auch
bei sehr grofer Verdiinnung nur lineare Oligomere wund Poly-
mere.

Fiir Kupplungsreaktionen terminaler Diacetylene wurden die
Reaktionsbedingungen, besonders in homogenen Systemen, sehr
griindlich untersucht und vielseitig variiert.

Dabei entdeckten F. Sondheimer und Mitarbeiter ([127], daB die
Diacetylene 93 (n=3-6) in Pyridin beim einfachen Erhitzen mit
neutralem Kupfer(II)acetat nicht nur das cyclische Dimere 94,
sondern auch das cyclische Trimere 95, das Tetramere 96, das
Pentamere 97, das Hexamere 98 und hdher cyclisierte Poly-
acetylene bildeten.

Alle genannten cyclischen Polyacetylene sind kristallin und
zeigen im IR-Spektrum keine Absorptionen fiir ein acetyleni-
sches Proton bei ca. 3300 cm~l.

]

H—G=C-(CH,) -CG=C—H —_—> (CH

s (CHy),
L—CEEG—{}EC
83 S4
(CH2 ) =—=—(CH2),
(CH, ), ‘ ‘
\
y | |
[(CHZ)F‘———E————:————(CHz)n] [(CHz)n =—=—(CH2) |
m
95 m=1 96 m=1
97 m=2 98 m=2
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Diese Methode ermdglichte nun die Synthese von grofen Polyal-
kincyclen, die durch prototrope 1,3-H-Verschiebung mit Ka-
lium-tert.butylat zu makrocyclischen, aromatischen oder anti-
aromatischen Annulenen isomerisiert werden kdnnen [128].

Eine weitere Methode zur Darstellung groBer Polyalkincyclen
stellt die Hay-Kupplung [129] dar, die mit Sauerstoff, kata-
lytischen Mengen Kupfer(I)chlorid und N.N,N' ,N'-Tetramethyl-
1.2-ethylendiamin bei Raumtemperatur verlauft.

F. Diedrich und Y. Rubin [130] zeigten, daB die Kupplung des
Endiins 99 unter den Bedingungen der Hay-Kupplung nur cycli-
sche Produkte, das Trimere 100, das Tetramere 101 und das
Pentamere 102 entstehen, wahrend unter den Bedingungen der
Eglington-Kupplung (Kupfer(II)acetat, Pyridin) nur polymere
Produkte isoliert wurden.




Nach der Vorstellung von Kupplungsreaktionen terminaler Ace-
tylene und Diacetylene stellten wir nun die Frage, ob di-
funktionelle Ethinylphosphane, beispielsweise das Bis(ethi-
nyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylphosphan 54g, auch entspre-
chende Kupplungsreaktioneh zu cyclischen Polyalkinen eingehen
konnen.
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IV.2. Untersuchungen zu Kupplungsreaktionen von Bis(ethinyl) -
2,4,.6-tri-tert.butylphenylphosphan

Das Bis(ethinyl)—2,4,6—tri—tert.butylphenylphosphan 54g als
difunktionelles terminales Diacetylen sollte somit fiir die
cyclisierende oxidative Kupplung geeignet sein.

Nach welcher Methode ist die Kupplungsreaktion méglich und
welche Kupplungsprodukte sind zu erwarten?

S4g

Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Verlauf der oxidativen
Kupplung war u.a., daB der "Supermesityl"-Rest den Phosphin-
Phosphor so stark abschirmt, daB8 der Luftsauerstoff bei der
Glaserkupplung das Phosphin nicht zum Phosphinoxid oxidiert.

Betrachtet man die Geometrie dieses Molekiils genauer (der C-
P-C-Winkel tertidrer Phosphane liegt bei ca. 98°), so sieht
man, daB eine Kupplung zwischen zwei Molekiilen zu einem cyc-
lischen Dimeren nicht ohne weiteres moglich ist, da sehr
grofe Ringspannungen auftreten sollten. Eine Kupplung zwi-
schen drei Molekiilen zu einem cyclischen Trimeren sollte da-
gegen durchaus méglich sein.

Es stellt sich jetzt nur noch die Frage, welche Methode man
hier am glinstigsten anwenden kann:

Die konventionelle Glaserkupplung, mit Sauerstoff in Gegen-
wart von Kupfer(I)- und Ammoniumchlorid in walrigen ethanoli-
schen Losungen, ist bekanntlich fiir Cyclisierungsreaktionen
schlecht geeignet. Auch die Hay-Kupplung — mit katalytischen
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Mengen Kupfer(I)chlorid und N,N,N',N'-Tetrame-thyl-1,2-ethy-
lendiamin unter Sauerstoffzufuhr - schien uns weniger geeig-
net, da der A3-Phosphor in 54g natiirlich nicht vdllig resis-
tent gegen Luftsauerstoff ist.

Unter diesen Umstanden schien uns die Eglington-Kupplung -

mit Kupfer(II)acetat in Pyridin - als geeignete Methode fiir
die Synthese von cyclischen Polyacetylenen.

H ;
c"d /
e Cu(lllAl:)szleL=
\Q§ Pyr idin/MeOH
Q

H P——=—==—P

4 103

Zu einer Losung von Kupfer(II)acetat in Pyridin tropften wir
unter Reinststickstoff bei Raumtemperatur die Losung des Bis-
(ethinyl) phosphans 54g in Pyridin und Methanol. Die entstan-
dene dunkelgriine Losung wird noch 3 h auf 60°C erhitzt und
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur aufgearbeitet.

Nach dem Abfritten der Salze uber wenig Nazso4 und Abdestil-
lieren des Losungsmittels wird der Riickstand in Benzol aufge-
nommen und zur Entfernung von Pyridinresten mit Wasser und
verdiinnter Salzsdure griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen
der organischen Phase und Abdestillieren des Solvens wird der
Riickstand an ausgeheiztem Kieselgel 60 mit Benzol chromato—
graphiert.

Der erhaltene gelbe Riickstand ist in polaren Solventien, wie
Methanol, Acetonitril, Nitromethan, etc., schlecht bzw. nicht
16slich, in unpolaren Losungsmitteln (Toluol, Petrolether,
Tetrachlorkohlenstoff, etc.) dagegen gut 1dslich.
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Nach Umkristallisation des Rohprodukts aus Toluol/Acetonitril
erhdlt man ein gelbes, feinkristallines Pulver, Schmp. 195°C
(Zers.) (Versuch 34) .

Das 60 MHz—1H~uMB-SEektrum (Abb. 13) weist in der Tat auf die
Existenz der erwarteten, trimeren, cyclischen Verbindung 103
hin, da nur die beiden Singuletts der ortho- und para-tert .-
Butylgruppen bei 6=1.50 ppm und 6=1.27 PPm, sowie das Dublett
der aromatischen meta-sténdigen Protonen bei 6=7.23 ppm zu
sehen sind. Signale fiir acetylenische Protonen werden nicht
mehr beobachtet.

Auch das IR-Spektrum spricht fiir das Trimere 103. Es enthdlt
keine fir acetylenische Protonen charakteristische Absorptio-
nen bei ca. 3300 cm~1l, wohl aber eine Absorption bei ca. 2100
cm~1l, die einer (C=C) -Streckschwingung zugeordnet werden mus.

Das EI-Massenspektrum (70 eV) zeigt keinen Molekiilpeak. Erst
ein FD-Massenspektrum (Toluol) mit einem Molekiilpeak m/z=1296
zeigt, daB es sich hier iiberraschenderweise nicht um die er-
wartete, trimere, cyclische Verbindung 103, sondern um ein
cyclisches Tetrameres 104 handelt.




Die Bildung des Tetrameren 104 scheint gegeniber dem Trimeren
103 energetisch glinstiger zu sein. Betrachtet man die Ring-
geometrie der beiden Verbindungen, so ist offensichtlich, daB
die Ringspannung bei 104 kleiner sein muB als bei 103, da die
Abweichung des Bindungswinkels vom ''normalen" C-P-C-Winkel
(98°) beim Trimeren 103 grofer sein sollten als beim Tetrame-
ren 104.

Im 3lP-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) erscheinen im Be-
reich der bisher bekannten Phosphane (6%-65 bis -100 ppm)
vier Resonanzen, die den vier moéglichen Isomeren des Tetra—

meren 104a-d zugeordnet werden missen.

6=—62.74 ppm
-62.87 ppm
-63.55 ppm
-63.88 ppm

Ar qg #
Ar

W L

104a 104b
Ar Ar Ar
: : d
Ar Ar
|
ir ir Ar
104c 104d

Ar=2,4,6-Tri-tert .buty!phenvl



Im 13C—NMR—Sgektrum (22.64 MHz; CDC13; Slppm]; J[Hz]) er-
scheinen die Absorptionen des 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-
Restes im Bereich der bekannten Bis(alkinyl)phosphane 54. Die
Resonanzen bei 6=81.56 ppm (m) und 6=93.84 PPm (m) koénnen
durch Vergleich mit dem Bis(ethinyl)phosphan 54g (6=82.14 ppm
und 6=96.63 ppm) den acetylenischen Kohlenstoffatomen zuge-

ordnet werden.
8
3 ) ﬁ L
&b L8

31.12 (8/C-8); 34.15 (d,4Jp,.=7.04,C~6); 35.03 (s.C-7); 39.75
(d,3Jp ,c=4.70.C-5); 121.43 (d,13p 0=18.78,C-1); 124.08 (d,
330 -3) . 4y, o oy 23 -
Jpsc=9-39.C-3); 152.52 (d.4Jp,.=1.76.C-4); 158.14 (. Ip,c
17.61,C-2); 81.56 (m,C-a,C-a'); 93.84 (m,C-B,CB').

IR-Spektrum (KBr; v[cm~—1]):

v (C-H) : 2970,2920,2880 (s)
v (C=C) : 2080 (m)
v (C=C) : 1600 (m)

Eine endgiiltige Strukturaufklarung ist jedoch nur mit Hilfe
einer Rontgenstrukturanalyse mdglich, die aber wegen unzu-
reichender Qualitat der Einkristalle (erschwerte Kristall-
zlichtung wegen der 4 moglichen Isomere) bis jetzt noch nicht
moglich war.
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Abb. 13: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CCl,/TMS)

6=1.33 ppm (s, 9H) p-tert.Butyl
1.72 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
7 .23 ppm (d,qJP/H=3 Hz,2H) arom. Ringprotonen

UV-Spektrum (n-Hexan) von 104:
by (nm] (g): 219 (91.300): 245 sh (95.800); 254 (97.300) ;

max
305 sh (39.500)
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IV.3. Untersuchungen zum Kupplungsverhalten von 2,4,6-Tri-—
tert.butylphenyl-3-H-phosphaallen

Das unsubstituierte 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-3-H-phosphaal—
len 70e sollte grundsatzlich zu Kupplungsreaktionen befahigt
sein.

Das Phosphaallen 70e ist zwar kein terminales Acetylen, be-
sitzt aber, wie Untersuchungen von P. Kreitmeier [84] zei-
gen, ein acides Proton, das mit n-Butyllithium leicht metal-
liert werden kann.

Da ein Gleichgewicht Allen 70e <=> Acetylen 69e nicht ausge-
schlossen werden kann, konnte man erwarten, daB unter den
Bedingungen der Eglingtonkupplung (Kupfer(II)acetat in Pyri-
din) ein Kupferallenid 105 bzw. ein Kupferacetylid 106 ent—
steht, das dann zum a,w-Diphosphahexatetraen 107 bzw. zum Di-—
acetylenderivat 108 kuppelt:

H H
Ar-ﬁ={h=C< = Ar—F(
H Qic\

H

70s 9
R Cu(DAc),

Pyr idin/MeOH

H
AranP=C=C] Ar—p~(
Cu N
c.\Cu
105 106
H K
ArwP=C=C SP—C=C—C=C—F(
C=C=P—Ar Ar Ar
H
107 108
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Eine Lo&sung von Kupfer(II)acetat-monohydrat in Pyridin wird
tropfenweise bei Raumtemperatur mit 2,4,6-Tri-tert.butylphe—
nyl1-3-H-phosphaallen 70e in Pyridin/Methanol versetzt und 3 h
auf 60°C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der
dunkelgriine Riickstand. in Benzol aufgenommen und an Kieselgel
mit Benzol chromatographiert. Man erhdlt ein brdunlich-gelbes
Rohprodukt, das nach Umkristallisation aus Ethanol ein gel-
bes, feinkristallines Produkt liefert, Schmp. 196°C (Zers.)
(Versuch 35).

Das IR-Spektrum =zeigt bei 2050 cm~l eine Absorption, die
einer C=C-Streckschwingung zugeordnet werden muf. Damit kann
offensichtlich die Bildung des Bis(phosphaallens) 107 aus-
geschlossen werden. Andererseits spricht das Fehlen einer P-
H-Valenzschwingung bei ca. 2400 cm~! gegen das Vorliegen des
1,4-Bis(phosphino)butadiins 108.

Auch das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) macht deutlich, daB es
sich weder um das 1,4-Bis(phosphaallen) 107, noch um das Bis-
(phosphino) butadiin 108 handeln kann. Der beobachtete Mole-
kiilpeak liegt mit m/z=662 um 60 Masseneinheiten hdher als fiir
107 bzw. 108 erwartet.

Erst das 1H—NMR—SEektrum (Abb. 14) erlaubt eine Abklarung der
Struktur. Bei 6=3.16 ppm wird als Dublett vom Dublett ein
Signal beobachtet (JP/H-15.7B Hz und 1.18 Hz), das nach Inte-
gration und 6-Wert einer Methoxygruppe zugeordnet werden muB.

Die spektroskopischen Befunde lassen also den SchluB zu, da8
es sich bei dem isolierten Produkt um das 1,4-Bis(2,4,6-tri-
tert.butylphenylmethoxyphosphino) butadiin 109 handelt, das
sich durch eine zweifache Substitution von P-H in 108 zu P-
OCH3 erklaren lagt.
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CH3 H3C

4 b
E P—C=C—C=C—F f

103

Das 13C-NMR-Spektrum (62.89 MHz; CgDg: Slppm]; J[Hz]) besta-
tigt die Struktur von 109 mit Resonanzen, die fiir eine Ace—
tylenstruktureinheit und fir eine Methoxygruppe sprechen.
Bemerkenswert ist das Kopplungsmuster von C-9 bzw. C-9'. Auf
den ersten Blick handelt es sich um ein Dublett wvon Tri-
pletts. Eine genauere Analyse mit Hilfe der Spektrensimula-
tion (Laokoon III) zeigt, daB es sich hier um einen AA'-Teil
eines AA'XX'-Spektrums handeln muB, wobei der XX'-Teil den
beiden Phosphorkernen zugeordnet werden muB8. Aus der Simula-
tion des Teilspektrums ist auch die PP-Kopplung mit
5Jp/p-6.5 Hz bestimmbar, wahrend die 13¢c-13Cc—Kopplung wegen
der geringen Wahrscheinlichkeit von 2 auftretenden 13C-Kernen
auf den Positionen 9 und 9' virtuell verschwindet und somit
JC/C=0 Hz gesetzt werden darf.

Prinzipiell kann man auch fiir das C-10-Kohlenstoffatom ein
solches Kopplungsmuster erwarten, jedoch erlauben die, rela-
tiv zur Linienbreite kleinen Kopplungen keine exakte Analyse.

11
CH3 H3C

\ 81910 9
P—C=C—C=C—F
1
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31.23 (s.C-8): 34.23 (d,4Jp,c=8.78; C-6); 35.04 (s.C-7);
39.79 (d,3Jp,c=3.90; C-5); 55.75 (d.2Jp,=27.99,C-11): 90.49

S vy s 1 - 4 =-—0.5:3 i0.0,5 -
(AA'-Teil von AA'XX':1Jp,.=55.9.43p =-0.5:33;,.=0.0.%0; p
6.5.C-9): 96.79 (m,C-10); 127.80 (d.3Jp,c=24.31,C-3); 131.45

1] = s L) ; 2 ”
(d,13;,,=33.85,C-1); 151.20 (s.C-4); 157.20 (d. 2Jp,-=18.02,
c-2).

Das 31p(lH)-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHy) zeigt bei
6=88.4 ppm eine komplexe Signalgruppe, die durch die Uberla-

gerung der zwei AB-Spektren der meso— bzw. d,l1-Form entste-
hen. Auch hier gelang eine exakte Analyse wegen der groBen
Linienbreite der Signale nicht. Im protonengekoppelten Spek-
trum kann ein Quartett (JP/H-15.53 Hz) mit Feinstruktur be-
obachtet werden.

Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]

(M} +- 662

(M--CHg1* 647

[M-C4Hgl*- 606 19
[M--C4Hg1* 605 44
[M--Cy gHog) 417 12
(CygHogPl*- 275 2
[CygHzq! 246 2
(246--CH51*- 231 18
[CyHg1* 57 100
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Wie kann die Bildung von 109 erklart werden?

Unter den basischen Reaktionsbedingungen muB sich das Phos-
phaallen 70e in das tautomere Ethinylphosphan 69e umlagern,
das dann als terminales Acetylen mit Kupfer(II)acetat zum
1,4-Bis(phosphino) butadiin 108 koppelt.

Im weiteren reagiert das intermediar gebildete 108 offen-
sichtlich mit iiberschiissigem Kupfer(II)acetat und Methanol —
moéglicherweise iiber radikalische Zwischenstufen — sofort zZum
1,4-Bis(methoxyphosphino)butadiin 109 ab.

H H Cu(DAc) H
A r-P=(‘=< ———> A r—F< —2, l-5p-(_‘,.,—.,.c_(',zc_p(
- C§ Prridin Ar Ar
Q

H

70e B%e 108

Cu(DAc)zl

H3 OCH3

C%P—CEC—CaC &

Ar Ar
Ry =

108
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CH3 H3C
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Abb. 14: lH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 109

6=1.24 ppm (d,7Jp ,;=0.22 Hz;9H) p-tert.Butyl
1.68 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
3 ~ .8 = :
3.16 pem (dd,3Jp y=15.78 Hz;8Jp p=1.18 Hz;3H) OCHy
7.59 ppm (d,4Jp ;=2.60 Hz;2H) m-Ringprotonen

IR-Spektrum (KBr; vlcm™1]):
v(C-H): 2950,2910,2860 (vs)
v(C=C): 2050 (w)
v(C=C): 1590 (m)

UV-Spektrum (n-Hexan; xmax[nm] (€)) von 109:
228 sh (24.500): 284 (26.000)
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V. Untersuchungen zu Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyl-

dichlorphosphan mit Lithiumacetyliden

V.1. Einfihrung

Wie in den letzten Kapiteln bereits ausfiihrlich berichtet,
fihren Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphos-
phan 18 mit Lithiumacetyliden zu Bis(alkinyl) phosphanen 54,
wahrend Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlor-
phosphan 64 mit Lithiumacetyliden zu Alkinyl-1-H-phosphanen
69 fiihren, die zu den 3-H-Phosphaallenen 70 umlagern konnen.

R
of
@{ @P{‘ P
% e ‘

34 83 20

Es stellte sich die Frage, ob diese stabilen Phosphane und
Phosphaallene nur mit dem sterisch sehr anspruchsvollen
2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest existieren, oder ob auch ent-
sprechende stabile Systeme mit weniger raumerfiillenden Sub-
stituenten mdglich sind.

Ein geeigneter Substituent schien uns der Tris(trimethylsi-
lyl)methyl-Rest zu sein.

Dieser besitzt zwar nicht die groBe Raumerfiillung des 2,4,6-
Tri-tert.butylphenyl-Restes und kann demnach den Phosphor
nicht so stark abschirmen, sollte aber durch die Trimethylsi-
lyl-Gruppen noch einen zusatzlichen, elektronisch stabilisie-
renden Effekt auf den A3-Phosphor ausiiben.
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Me3Si
Me3S I:.,,,i\:_F,/Cl

Me3Si

23

Aufgrund dieser Uberlegungen versuchten wir entsprechende Um—
setzungen mit dem Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan
23 - analog dem 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan
18 - mit Lithiumacetyliden im Molverhaltnis 1:2 2zu Bis-
(alkinyl) phosphanen 88 durchzufihren.

R
<.4C/

TaaC—PCl2 " % 2LI=OMC—-f —» Tms3C—F,

g

R
23 &8 111

Weiterhin sollte iiberpriift werden, ob mit dem Tris(trimethyl-
silyl)methyl-Rest stabile Phosphaallene 112 existieren und
dargestellt werden konnen.
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V.2. Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan
mit Lithiumacetyliden

Es stellte sich zunachst die Aufgabe, das Tris(trimethylsi-
lyl)methyldichlorphosphan 23 zu synthetisieren.

In Anlehnung an eine Vorschrift von K.Issleib [85] konnte 23
dargestellt werden.

Die Metallierung von Tris(trimethylsilyl)methan 113 mit Me—
thyllithium in THF und anschliefende Umsetzung mit Phosphor-
trichlorid bei Raumtemperatur liefert nach Umkristallisation
aus Methanol in 46% Ausb. das Tris(trimethylsilyl)methyldi-
chlorphosphan 23, Schmp. 162°C (Zers.) (Versuch 36).

Mel i PCI Cl

Tms3C—H ——L--b Tms3C—Li —C3—> Tms3aC—P”
THF THF el

113 23

Im 1H—NMR—Sgektrum (60 MHz: CC14/CH2C12) erscheint nur ein
Singulett bei 6=0.48 ppm fiir die Trimethylsilyl-Gruppen.

Auch das 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDC15/CHCl4) ist sehr
linienarm und zeigt nur ein Singulett bei 6=+235.21 ppm.

Diese Phosphorresonanz ist im Gegensatz zum 2,4,6-Tri-tert.-—
butylphenyldichlorphosphan 18 (6=+149 ppm) um ca. 85 ppm 2zu
tieferem Feld verschoben.

Fir diese Tieffeldverschiebung miissen sicherlich elektroni-
sche Einflisse der Tris(trimethylsilyl)methyl-Gruppe verant-—
wortlich gemacht werden.
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Im folgenden werden Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)me-
thyldichlorphosphan 23 mit Lithiumacetyliden 68 beschrieben.

Versetzt man das Dichlorphosphan 23 in abs. THF bei -78°C
langsam mit zwei Moldquivalenten Propinyllithium 68a und 1&8t
langsam auf Raumtemperatur erwarmen, so erhdlt man nach Ab-
ziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum, Abtrennen der
Lithiumsalze, Chromatographie an ausgeheiztem Kieselgel 60
mit Petrolether (40/60) ein wachsartiges, farbloses Produkt,
Schmp. 92°C (Zers.) (Versuch 37).

Wie die analytischen und spektroskopischen Daten zeigen, han-
delt es sich hierbei nicht um das erwartete Bis(propinyl)-
tris(trimethylsilyl)methylphosphan l1lla, sondern iiberraschen-

derweise um das Propinyl-l1-tris(trimethylsilyl)methyl-1—
chlorphosphan 14a.

CHa
! »
TeaC—f(_ |+ 2 LI—0=C—Ciy —f—> Tmsac—F

CH3

Tmsac——P<Cl
C\CHa
114a
Die Integration des lH-NMR-Spektrums (Abb. 15) des erhaltenen

Produkts 2zeigt eindeutig, daB bei 6=2.17 ppm nur eine Me-
thylgruppe im Molekiil vorhanden ist, die auBerdem eine Phos-
phorkopp lung (4JP/H-5.0 Hz) zeigt. Die Trimethylsilyl-Gruppen
erscheinen bei 6=0.42 ppm.

128



Das IR-Spektrum bestatigt mit einer C=C-Streckschwingung bei
2200 und 2170 cm~l das Vorliegen einer Acetylenstrukturein—
heit.

Der positive Halogennachweis nach Beilstein und das Massen-
spektrum (70 eV: EI/MS) mit dem Molekiilpeak m/z=336/338 be-
statigen ebenfalls die Bildung von 114a.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]+- 336/38 4
(M-C1SiMe]*- 228 8
[228--CH4l* 213 16
[228--SiMe5]*- 155
[213--SiMey]*- 140 12
[140--CH51* 125
[Me5Si-C=P]*- 116
[140--C5Ha1* 101
(Me,Si-C=C-CH4]*- 97 48
(SiMe5)* 73 100

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CeDg: 6Slppm]; J[Hz]) liegen
die &-Werte der acetylenischen Kohlenstoffatome im Bereich
der literaturbekannten Daten fiir Alkinylphosphane (z.B. PhZP—
cl=c2-Me: 6(C-1)=75.5 ppm; 6(C-2)=105.7 ppm [61]).

1 l2 Cl
(CH3)3S '\C—F'( A
/ 4
5
CH3
3 ok s =1} = R - .
4.04 (d, JP/C 5i87,C 1); 4.30 (s,C-5); 15.:8 (d’lJP/C 79.82;
C—2): 81,70 (a, Jp/c=58.69:C—3); 111.24 (4. JP/C=1.76:C—4).

Die Phosphorresonanz im 31P—NMR-SEektrum (101.26 MHz; CDC13)
erscheint bei 6=+98.22 ppm als Singulett, im Vergleich zu den

bisher bekannten Phosphanen stark zu tiefem Feld verschoben.
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Diese exﬁreme Tieffeldverschiebung muB zum einen, wie bereits
erwahnt, auf den elektronischen EinfluB der Tris(trimethylsi-
lyl)methyl-Gruppe, 2zum anderen aber auf den EinfluB des
Chloratoms zuriickgefiihrt werden. Dieser EinfluB des Chlors
konnte schon beim tert.Butylethinyl-2,4,6-tri—tert.butylphe-
nyl-l-chlorphosphan 76c beobachtet werden. So liegt die Phos-
phorresonanz von 76c bei 6=-16.20 ppm, die des tert.Butyl-
ethinyl-2,4,6-tri-tert.butylphenyl-1-H-phosphans 69c dagegen
um ca. 80 ppm zu hoherem Feld verschoben bei 6=-98.86 ppm.

Cl
TmsaC——P’

CH3

L

Abb. 15: 60 MHz-lH-NMR-Spektrum (CC14/CH2C12) von 114a

6=0.42 ppm (s;27H) C(SiMe3)3

.4 -~ .
2.17 ppm (d; JP/H 9.0 Hz;:6H) CH3
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Weiterhin versuchten wir das Dichlorphosphan 23 mit Lithium-
phenylacetylid 68b im Molverhdltnis 1:2 umzusetzen.

Man tropft langsam zum Dichlorphosphan 23 in THF bei -78°C
die Losung von Lithiumphenylacetylid 68b in THF und 1&dB8t auf
Raumtemperatur erwarmen. Nach dem Abtrennen der Salze, Chro-—
matographie an S1'O2 mit Petrolether (40/60) und Umkristalli-
sation aus Acetonitril erhdlt man farblose Nadeln, Schmp.
117-119 °C (Versuch 38).

Ein positiver Halogennachweis nach Beilstein und das 250 MHz-
1H—§M3—82ektrgm (CDC13) bestatigen wiederum die Bildung des
Phenylethinyl-l1-chlorphosphans 114b. Die Phenyl-Gruppe er-
scheint als Multiplett bei 6=7.29 bis 7.48 ppm, wahrend die
Resonanz der Tris(trimethylsilyl)methyl-Gruppe bei &=0.38 PPmM
auftritt und eine Phosphorkopplung zeigt (d,4JP/H-1.04 Hz) .

Das I1R-Spektrum zeigt auBer der Schwingung fiir die CC-Drei-
fachbindung bei 2140 cm~! und der fiir die Trimethylsilyl-
Gruppe bei 1250,840,820 cm~! keine besonderen Absorptionen.

Im 31P—NMR—Sgektrum (101.26 MHz; C6D6) liegt die Resonanz von
114b mit 6=+95.71 ppm wieder, wie schon bei 114a beobachtet,

stark zu tiefem Feld verschoben.

Anhand des 13C{1H)-NMR- und "off-resonance"-Spektrums (22.64
MHz; CDCly: &lppm]l; J[Hz]) ist eine vollstandige Zuordnung
der Kohlenstoffatome moglich.

it o°
/ \C§4
s
7
(}

- =1} 1 - s
3.86 (d,3Jp/C 6.46;C-1); 15.62 (d; JP/C 79.82:C—2):°92.30 (4,
1 - 2 C=3): 2 - +C<4) : 3, =
JP/C 63.97:C-3); 111.46 (d, JP/C 1.76:;C-4); 122.23 (d. JP/C

3.52;C-5); 128.46 (s,C-7); 129.36 (s,C-8); 131.40 (d.4JP/C-
2.93;C-6)

131



Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt ebenfalls mit dem
Molekilpeak m/z=398/400 und dem Fragmentierungsmuster die
Bildung des Phenylethinyl-l1-chlorphosphans 114b.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]+- 398/40 19
[M-C1SiMey]*- 290 49
[290--CH51* 275 32 m* (290-+275) =260.78
[M--SiMeg]* 202 31
[202--CHy1*- 187 17
(290--5i,Meg]* 159 100
[SiMegl* 73 92

Nachdem sowohl bei der Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)me-
thyldichlorphosphan 23 mit Propinyllithium 68a und Lithium—
phenylacetylid 68b im Molverhaltnis 1:2 die entsprechenden
Ethinyl-l1-chlorphosphane 114a und 114b erhalten wurden, setz-
ten wir das Dichlorphosphan 23 mit einem Molaquivalent Li-
thium-tert.butylacetylid 68c in THF bei -78°C um. Nach Ab-
trennen der Salze und Chromatographie an Kieselgel mit
Petrolether (40/60) erhalt man ein farbloses 0l, das erst in
der Kalte langsam kristallisiert, Schmp. 47.5-49 °C, und das
als tert.Butylethinyl-l1-chlorphosphan 114c eindeutig identi-
fiziert werden konnte (Versuch 39).

Das lH-NMR-Spektrum (250 MHz: C6D6) weist nur zwei Signale
auf, die aufgrund ihrer Lage und Intergration eindeutig zuge-
ordnet werden konnen:

Die tert.Butyl-Gruppe erscheint als Singulett bei 6=1.08 ppm,
wahrend die Resonanz des Tris(trimethylsilyl)methyl-Substi-
tuenten bei 6=0.42 ppm auftritt und eine kleine Phosphorkopp-—
lung zeigt (d,4Jp ,,=1.08 Hz).

Die Phosphorresonanz im 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CeDg)
liegt mit 6=+97.92 ppm als Singulett im erwarteten Bereich.
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CeDg: 6lppm); J[(Hz]) liegen
die C-3- und C-4-Kohlenstoffatome im erwarteten Bereich; alle

Kohlenstoffatome zeigen hier eine Phosphorkopp lung.

(EIHa)aSI\E"_p/CSI
/ \cv

5 6
C(CH3)3
4.13 (4,33 ,.=6.46:C-1); 15.78 (.13, ,.=79.82:C-2); 28.87 (d.
3 ! .C—5) . 4 i . CLEy 5
Jp,c=2.35:C-5) ; 29.982(d, Jp/c=1.76:C-6); 81.46 (d,ldp/c
60.45:C-3): 122.15 (d.2Jp ,=2.93:C-4) .
Massenspektrum (70 eV; EI/MS):
Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ : 378/80 28
(M--CH51* 363/65 4 m* (378-363) =348.60
(M~-C Hy1* 321/23 7 m* (378-+321) =272.60
[M-ClSiMe5]*- 270 38 m* (378-270)=192.86
[270--CHgl* 255 52 m* (270-255) =240.83
[255--SiMe ] +- 182 28
[255--Me5SiCP]1*- 139 58
[SiMey]* 73 100

IR-Spektrum (KBr [cm™1]):
v (C-H) :  2970,2900,2870 (s)
v (C=C) : 2200,2160 (m)
v(SiMea): 1250,860,835 (vs)

Bei einer weiteren Umsetzung des Tris(trimethylsilyl)methyl-
dichlorphosphans 23 mit einem Molaquivalent Lithium—trime—
thylsilylacetylid 68d in THF bei -78°C erhalt man nach Ab-
trennen der Salze und Chromatographie an S5i0, mit Petrolether
(40/60) in 44% Ausb. ein gelbliches 0l, das nicht zur Kri-
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stallisation gebracht werden konnte und das eindeutig als
Trimethylsilylethinyl—-l-chlorphosphan 114d identifiziert wer-
den konnte (Versuch 40).

Im 1H—NMR—SEektrum (250 MHz:; C6D6) treten nur zwei Signale
auf, die aufgrund ihrer Integration und unterschiedlichen
Phosphorkopplung eindeutig zugeordnet werden kodnnen.

6=0.10 (s,9H) Si(CH3)q4
4 - q i
0.41 (4, JP/H 1.03;27H) CISi(CHy) 5l 4

Die Phosphorresonanz im 31P—NMR—Sgektrum (101.26 MHz; C6D6)
liegt mit 6=+93.48 ppm (s) im erwarteten Bereich.

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg: 6lppml; J[Hz]) er-
scheint das C-3-Kohlenstoffatom mit 6=109.25 ppm im Gegensatz
zu 114b (6=91.30 ppm) und 114c (6=81.46 ppm) zu tiefem Feld
verschoben.

Diese Beeinflussung der chemischen Verschiebung sp-hybridi-
sierter C-Atome in Alkinen kann, &ahnlich wie in Alkenen, auf
die Substituenten zurickgefiihrt werden:
m-Elektronenakzeptor-Substituenten, wie z.B. auch die Trime-
thylsilyl-Gruppe, fihren zu einer Tieffeldverschiebung des B-
Kohlenstoffatoms ([86].

1 cl
2
(CHa)asa\E_p: .
/ 4
S
S1(CH3D3

4.11 (d,3JP/C-6.46:C—1); 15.84 (d,lap/c=79,82;c—2); 0.78 (s,
_5) . 1 - .C=3) . 2 . o
C-5); 109.25 (d,1Jp ,-=67.49:C-3); 121.53 (d.2Jp,-=8.80;C-4).

IR-Spektrum (Film [cm™1]):
»(C-H): 2960,2900 (s)
»(C=C): 2100 (m)
v(SiMe,) : 1260,850,800 (vs)
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Massenspektrum (70 eV; EI/MS) von 114d:

Fragment m/z rel.Int. [%]
(M) *- 394/96 11
[M-C1SiMey]*- 286 35
[286--CH51* 271 27 m* (286-271) =256 .79
[271--SiMesl*- 198 48
(198--CH51* 183 16
[286--Si,Meg]l* 155 67
[SiMeg]* 73 100

Das Dbei der Entsilylierung des Trimethylsilylethinyl-tris—
(trimethylsilyl)methyl-1-chlorphosphans 114d zu erwartende
Ethinyl-l-chlorphosphan 1ll4e sollte unter den Reaktionsbedin—
gungen in einer Propargylumlagerung zum Tris(trimethylsilyl)-

methyl-3-H-3-chlorphosphaallen 115e umlagern kdnnen.

Cl Cl
Tms3aC—F( e Tms3C—F{
Q§k51M93 H
114d 114e
%, H
P=C=
Tmsa’ _<CI
1158
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Die Entsilylierung gelingt durch Umsetzung des Trimethylsi-
lyl-1-chlorphosphans 114d mit Natronlauge in Methanol/Di-

ethylether. Nach Ansauern mit Salzsdure, Abtrennen und Trock-
nen der organischen Phase erhalt man einen farblosen, kri-
stallinen Riickstand, der nach Umkristallisation aus Ethanol
farblose Nadeln bildet, Schmp. 112°C (Zers.) (Versuch 41).

IR- und lH-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, da8 es
sich lberraschenderweise um das Ethinyl-l1-chlorphosphan 14e
handelt (Ausb. 77%) und nicht um das erwartete, tautomere 3-
Chlorphosphaallen 115e.

Cl 1.NaOH/MeOH Cl
Tm83C——P< s TmsaC——R:
2.HCI/Et,0
SiMe3 H
114d 114e

Im IR-Spektrum (KBr [cm~l]) wird durch Absorptionen bei 3300
cm~l und 2040 cm~1 das Vorliegen von 114e bestatigt:

v(=C-H) : 3300 (m)
v(-C-H) : 2990,2960,2900 (s)
v(C=C) : 2040 (m)
v(SiMeg): 1260,860,830 (vs)

Das lH-NMR-Spektrum (250 MHz; C6D6) zeigt fir das acetyleni-
sche Proton bei 6=2.80 ppm ein Dublett mit einer Kopplungs-
konstante 4JP/H'4‘28 Hz, die Trimethylsilylgruppen erscheinen
bei 6=0.37 ppm ebenfalls als Dublett mit einer Phosphor-
kopplung von 1.01 Hz.

Die Phosphorresonanz tritt im 31P-NMR-Spektrum im erwarteten
Bereich bei 6=+93.12 ppm als Singulett auf.
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13c-NMR-Daten (22.64 MHz:; CgDg: Slppm]; J[Hz]):
! cl
(CH3»351.\2 v
C— 3
/ Q4
X
H
4.00 (d,3Jp/C-6.46,C—1); 15.52 (d,lJP/c-78.64,C—2): 87.15
1 5 e 2 g i
(d, 1Jp,c=69.25.C-3); 101.21 (d, Jp,c=4-11,C-4)

C-4

C-1

T T T ] T T
110 100 80 ” 20 0 3 [ppm]

Abb. 16: 13C{1H)}-NMR-Spektrum von llde
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Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]
M1+ 322/24 10
[M--C1]+ 287
[M--SiMe;]* 249/51
[M-C1SiMegl*- 214 16
[214--CHgl* 199 37 m* (214-199)=185.05
[SiMe5]* 73 100
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V.3. VUntersuchungen zur Darstellung von 1-Tris(trimethyl-
silyl)methylphosphaallenen

Die Alkinyl-l-chlorphosphane 114 lassen sich, wie unsere Un-
tersuchungen zeigen, leicht durch Umsetzung des Tris(trime-
thylsilyl)methyldichlorphosphans 23 mit den entsprechenden
Lithiumacetyliden 68 darstellen und zeigen eine erstaunlich
grofe Stabilitat.

Eine Umlagerung in die tautomeren Phosphaallene konnte bis-
lang nicht beobachtet werden.

Konnen die Alkinyl-l-chlorphosphane 114 mit metallorganischen
Verbindungen in die Phosphaallene 112 umgelagert werden?

ol . " R
Tms3C—F{ + R'Li B Y S 4"*P=c=<
C§ Tmsacr R
i

R
114 112

Die Umsetzung des Phenylethinyl-l-tris(trimethylsilyl)methyl-
chlorphosphans 114b mit Phenyllithium bei -35°C in THF sollte
in einer SNZ‘-Reaktion das 3,3-Diphenyl-l-tris(trimethylsi-
lyl)methylphosphaallen 112b liefern.

Nach der chromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsgemi-—
sches an Kieselgel mit Petrolether (40/60)/Benzol (20:1) und
anschliefender Umkristallisation aus Acetonitril konnte le-—
diglich das Edukt, das Phenylethinyl-l1-chlorphosphan 114b,
isoliert werden (Versuch 42a).

Dieses Ergebnis konnte IR- und lH-NMR-spektroskopisch, sowie
durch eine positive Beilsteinprobe bestatigt werden.
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Weiterhin versuchten wir das tert.Butylethinyl-l-chlorphos-—
phan 114c mit Phenyllithium umzusetzen. Es konnte aber auch

hier nach chromatographischer Aufarbeitung an Kieselgel mit
Petrolether nur das Edukt isoliert und spektroskopisch ein-
deutig identifiziert werden (Versuch 42b).

Diese Ergebnisse lassen vermuten, daB unabhangig von den Sub-
stituenten am Acetylen mit lithiumorganischen Verbindungen
keine SNZ‘—Reaktionen moglich sind.

Da sich Chlorphosphane bei der Umsetzung mit Aluminiumchlorid
in die Phosphoniumsalze iberfiihren lassen,

® ) 1c(©
R,PCL + AICl; G R,PYAICIY

untersuchten wir im folgenden die Reaktion der Alkinyl-chlor-
phosphane 114 mit A1C13.

Kann das Chloratom in Chlorphosphanen 114 abstrahiert werden
und wenn ja, kann es iiber das Phosphoniumion bzw. das
Phosphaallenkation zu einer Umlagerung zu den 3-Chlorphos-
phaallenen 115 kommen?

cl i
Tms3C—F( Aoy | tweac® = TmsanP:&(‘\e; act
Q s A
% e
114
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Diese Untersuchung fihrten wir mit dem Phenylethinyl-1-chlor-
phosphan 114b durch.

Dazu versetzten wir bei Raumtemperatur das 1-Chlorphosphan
114b in Schwefelkohlenstoff mit 0.1 Molaguivalent Aluminium—
trichlorid. Nach 1.5-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wu-
rde die rote Reaktionsmischung vorsichtig mit Wasser hydroly-
siert, die organische Phase abgetrennt und iiber Na2804 ge—
trocknet. Die chromatographische Aufarbeitung an Kieselgel
mit Petrolether (40/60)/Benzol (4:1) liefert ein schwach gel-
bes, oliges Produkt, das selbst unter Stickstoffschutzgas
nicht sehr stabil ist und zur Polymerisation neigt (Versuch
43) .

Das IR-Spektrum (Film) zeigt neben den besonders ausgepragten
Absorptionsbanden der Trimethylsilyl-Reste noch die Absorp-
tion einer C=C-Streckschwingung bei 2165 cm~1l.

Im !H-NMR-Spektrum (60 MHz; CCl,) dagegen kénnen im Bereich
der Trimethylsilylgruppen zwei Resonanzsignale bei 6=-0.12
ppm und 6=+0.22 ppm, sowie im Aromatenbereich ein breites
Signal bei 6=+6.92 bis 7.65 ppm im Verhaltnis 9:9:5 beobach-
tet werden.

Der Halogennachweis nach Beilstein verlief jedoch negativ.

Diese spektroskopische Befunde deuten zusammen mit dem Mole-—
kilpeak m/z=290 im 70 eV-Massenspektrum auf das Vorliegen von
Bis(trimethylsilyl)methylen-phenylethinylphosphan 116b hin.

] Tms, &
TmsaC—#( 1.AIC14/CS, S
2.H,0 Lo A
Ph Seh
114b 116b

Die beiden im 1H--NMR—Spektrum beobachteten 6§-Werte bei -0.12
und 0.22 ppm konnen den E- und 2Z-standigen Trimethylsilyl-
gruppen zugeordnet werden.
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Eine genaue Zuordnung ist nur durch einen Vergleich mit lite-
raturbekannten 1-R-2-Bis(trimethylsilyl)-1-phosphaalkenen 117
moglich:

A.H. Cowley et al. [89] fand im lH-NMR-Spektrum fiir das 1-
(2,4,6-Tri-tert.butylphenyl)-substituierte Phosphaalken 117a
chemische Verschiebungen von -0.40 ppm fir die Z—SiMe3—Gruppe

und 0.20 ppm fir die E—SiMea—Gruppe.

Im 1-Bis(trimethylsilyl)methyl-substituierten Phosphaalken
117b dagegen ist die Separierung der 6-Werte der Trimethylsi-
lyl-Gruppen deutlich geringer, 0.20 ppm fir die Z—SiMea— und
0.25 ppm fir die E—SiMea—Gruppe, das 1-Tris(trimethylsilyl)-
methyl-substituierte Phosphaalken 117c¢c zeigt fir die beiden
Trimethylsilyl-Gruppen nur noch ein Multiplett zwischen 0.2
und 0.3 ppm.

a) R=

&
Zq
a
Im

b) R= -CH(SIMey),
117 c) R= -C(SiMey),

Betrachtet man die chemischen Verschiebungen unseres Ethi-
nylphosphaalkens 116b, so koénnten die Resonanzen folgender-—

maBen zugeordnet werden:

6=-0.12 ppm Z—SiMe3
6=+0.22 ppm E—SiMe3

Im 31P—NMR—Sgektrum (101.26 MHz; CDC13/CHC13) liegt der Phos-
phorwert mit 6=+278.98 ppm im Bereich der von R. Appel [87]
beobachteten Resonanz (6=+284.9 ppm) .

Vergleicht man jedoch die Phosphorresonanz von 116 mit
anderen Phosphaalkenen, so kann eine deutliche Hochfeldver—
schiebung von 116 gegeniiber Methylenphosphaalkenen vergleich—
barer Struktur (6=+400 ppm) beobachtet werden ([60,89].
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Substituenten mit mesomeriefahigen Elektronenpaaren an der
P=C-Einheit schieben die Phosphorresonanz zu hdherem Feld
[88,89]. Die Hochfeldverschiebung des Ethinylphosphaalkens
116 konnte demnach durch eine Wechselwirkung des w-Systems
der CC-Dreifachbindung mit dem w-System der PC—Doppelbindung
erklart werden.

Massenspektrum (70 eV; EI/MS) :

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]t- 290 19
IM—-CH31+ 275 12
[M--SiMe]* 217 15
[217--CHz1*- 202 9
(202--CH51* 187 8
(217- SiMe,]*- 159 57

+
(CgHs] 77 67
[SiMe]* 73 100

Aufgrund dieses Resultats stellten wir uns die Frage, ob die
Methode der Umsetzung der Alkinyl-l-chlorphosphane 114 mit
Aluminiumtrichlorid in Schwefelkohlenstoff allgemein fiir die
Darstellung von Ethinylphosphaalkenen 116 giiltig ist.

Un dies zu uUberpriifen, setzten wir das tert.Butylethinyl-1—
chlorphosphan 114c mit AlCl3 in Schwefelkohlenstoff bei Raum—
temperatur um und erhielten nach Chromatographie an Kieselgel
mit Petrolether (40/60) ein farbloses, &liges Produkt (Ver-
such 44) .

Das 1H—NMR—SEektrum zeigt aufgrund der Lage und der Integra-
tion der Signale eindeutig, daB es sich um das Edukt, das
tert.Butylethinyl-1-chlorphosphan 114c, handelt.
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Ein positiver Halogennachweis nach Beilstein und ein 31P-NMR-
Spektrum (6=+97.92 ppm) bestatigen ebenfalls dieses Ergebnis.

cl T
Tmsac—P( Il ms>c=a~c5c—cnea
q‘c\ 2.H,0 Il Tms
Me3
114c 116¢c

Anscheinend kann die Trimethylchlorsilanabspaltung von Alki-
nyl-tris(trimethylsilyl)methyl-l1-chlorphosphanen mit Alumi-
niumtrichlorid nicht als allgemeine Methode zur Darstellung
von Alkinylphosphaalkenen betrachtet werden.

Vermutlich sind mesomeriefahige Substituenten an der Acety-
leneinheit notig, um die P-Cl-Bindung so zu beeinf lussen, daB
mit AlCl3 ein TmsCl-Abspaltung moéglich ist.

Betrachtet man die in der Literatur bekannten Alkinylphos-—
phaalkene 118, so kann man feststellen, daB nur Verbindungen
mit Phenyl- und Trimethylsilyl-Substituenten stabil sind
{871%

1 : I a | b I = l d

Ra, & :
PVC=P;C§ R |Tms | Tms | Tms | Tms
G R%|Tms [Ph | Tms | Ph

R3|Tms |Ph |Ph | Tms
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V.4. Zusammenfassung und Diskussion der spektroskopischen Daten
der 1-Chlorphosphane 114

In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten 13C-NMR- und
31p-NMR-Daten (Tab. 10), sowie die UV-Daten (Tab. 11) der Al-
kinyl-tris(trimethylsilyl)methyl-1-chlorphosphane 1l4a-e zu-
sammengefaft:

Tab. 10: spektroskopische Daten von 114a-e:

13c-NMR-Daten 31p-NMR-Daten
6 [(ppm], J [Hz] 6 [(ppm], J [Hz]
c-3 c-4

114a

R=Me 81.70 (d,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=tBu || 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

l1l4e

R=H 87.15 (d,69.25) | 101.21 (d.4.11) +93.12
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Tab.1l1l: UV-Daten (n-Hexan; Xmax[nml(c)) von l1ll4a-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=CMe 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)

Diskussion der spektroskopischen Daten:

1H-NMR-Spektren:
Die lH-NMR-Spektren von 114a-e belegen aufgrund ihrer Inte-—
grale eindeutig das Vorliegen der Alkinyl-1-chlorphosphane.

31p-NMR-Spektren:

Die 3lp-Verschiebungen von 1l4a-e liegen im Gegensatz zu den
bisher bekannten Alkinyl-2,4,6-tri-tert.butylphenyl-1-H-phos—
phanen 69 (6100 ppm) und Bis(alkinyl)-2,4,6-tri-tert.bu-
tylphenylphosphane 54 (6%-70 ppm) sehr stark zu tiefem Feld
verschoben.

Vergleicht man jedoch die Resonanzen von 114 mit Alkinyl-
2,4,6-tri-tert.butylphenyl-l-chlorphosphanen 76 (6%-20 ppm),
so ist die Tieffeldverschiebung geringer.
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Massenspektren:
Die Massenspektren zeigen neben den Molekiilpeaks immer das

durch Trimethylchlorsilanabspaltung entstandene Fragment
[Tmszc-P~C=C—R]+- mit meist geringer Intensitat.

[R-Spektren:

In den IR-Spektren von 1ll14a-e dominieren die SiMea—Absorptio—
nen bei 1250 bzw. 840 cm~l. Es tritt aber in allen Spektren
die fur eine Acetyleneinheit charakteristische Absorption bei
ca. 2100 cm~! mit mittlerer Intensitat auf.
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VI. Untersuchungen zur Darstellung von Phosphabutatrienen

VI.1. Einfihrung und Synthesestrategien

Auf dem Gebiet der Phosphakumulene setzte seit Einfiihrung
sterisch anspruchsvoller Substituenten, vor allem des 2,4,6—
Tri-tert.butylphenyl—-Restes, eine stiirmische Entwicklung ein.

In den letzten Jahren gelang insbesondere die Darstellung der
Phosphaallene 71 und des Diphosphaallens 33 auf unterschied-
lichen Wegen. Uber diese Synthesen wurde oben (Kap. I11.3.3.
und Kap. I) bereits berichtet.

71 33

Auch die Verlangerung der Polyenkette in Phosphaallenen um
eine Kohlenstoffeinheit zu Phosphabutatrienen war Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen.

G. Markl wund J. Sejpka [51] gelang 1986 durch Umsetzung von
2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18 mit monolithi-
ierten Allenen 45 und anschlieBender, =z.T. spontaner Elimi-
nierung von Trimethylchlorsilan die Darstellung der ersten 1-
Phosphabuta-1,2,3-triene 34.

Tm R o R
Ar—PClz + 5)c=c=g‘ Selmae D ===,
Li R" A R
18 45 34

ReLRE=A kYIS Ayt
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Die monolithiierten Allene 45 sind durch Metallierung und an-
schlieBender basenkatalysierter Propargylumlagerung aus den
1-Trimethylsilyl-3-R'-3-R"-propinen 119 zuganglich [90].

"

RaC—OmC—Tms  nBully

13 45

Da die Darstellung von Phosphabutatrienen durch die schlechte
Zuganglichkeit der monolithiierten Allene 45 bzw. durch die
Instabilitat der Trimethylsilylpropine 119 limitiert war, hat
U. Herold ([91] durch Umsetzungen der Lithiumacetylide der
3R,3R'-3-Trimethylsiloxi-1-propine 121 mit 2,4,6-Tri-tert.bu-
tylphenyl-l-chlorphosphan 64 einen neuen Zugang zu den Phos—
phabutatrienen erschlossen.

Die Propine 121 sind aus den entsprechenden Propargylalkoho—
len 120 durch Umsetzung mit Hexamethyldisilazan/Trimethyl-
chlorsilan in n-Hexan [92] bzw. mit Imidazol/Trimethylchlor-
silan in DMF (93] als Silylierungsmittel gut zuganglich.

R R
H-C=C—Cqpn — H—C=C—Gqp-
H Tms
120 121 R’,R"=Alky!l,Arvl

Die Lithiumacetylide 122 (erhaltlich durch Metallierung der
Propine 121 mit n-BulLi in THF bei -78°C) reagieren mit dem
2,4.6-Tri-tert.butylphenyl-l1-chlorphosphan 64 direkt zu den
Phosphaallenen 124, die offenbar unter den Reaktionsbedin-
gungen quantitativ aus den erwarteten 1-H-1-Phosphaalkinen

123 in die Allene 124 umlagern.

149



H OTms % M
A=t RGeS e/
i ) A NG
N
c\C_/UTms
LN
Y
64 122 123
/,4’ H
N ’c=c=c( R

nelf Y
124

Eine Eliminierung von Trimethylsilanol aus den Allenen 124 in
die entsprechenden Phosphabutatriene 34 konnte nicht beobach-
tet werden.

Die Umsetzung der Lithiumsalze der 3,3-Diaryl-3-trimethylsi-
loxi—-1-propine 121 mit Monochlorphosphan 64 liefert neben den
Allenen 124 z.T. die, durch spontane Eliminierung von Trime-
thylsilanol entstandenen 4,4-Diaryl-1-phospha-1,2,3-buta-
triene 34.

~TmsOH %, K
12¢ e ===
e R"

34 b) R’'=R"=Ph
c) R’=Ph, R"=p-Tolrl
d) R’=Ph, R"=g-Naphthrl
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Eine weitere Methode zur Darstellung von Phosphabutatrienen
stellt die Wittig-Peterson-Kondensation dar [95].
Ausgehend vom lithiierten Trimethylsilylethinylphosphan 74,
das vorwiegend in der Phosphidstruktur 74b vorliegt, konnte
P. Kreitmeier (94] durch Umsetzungen mit Carbonylverbindungen
eine Reihe von Phosphabutatrienen synthetisieren.

o M 4 2, ©
%P’ :LJEQLLD %9—4}50—1ms
A’ \CQ ) Ar’
C\Tms L|Q)
B3d 74b
R’
o=
<Rll
“, R
P=C=C=C
Y4 R"

34 R, R'=RNtkxri.hexl
Ar= 2,4,6-Tri-tert .butylphenrl

Dabei wurden bei einigen Umsetzungen mit Carbonylverbindungen
Dimere der erwarteten Phosphabutatriene 34 isoliert; bei-
spielsweise konnte mit Cyclohexanon das 1,2-Bis(phosphaalle-
nyl)cyclobutan 125 eindeutig mit Hilfe einer Rontgenstruktur-
analyse identifiziert werden.

Bei diesen Dimerisierungen handelt es sich um eine Kopf/Kopf-
Dimerisierung - analog den bekannten Allendimerisierungen.
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£ 4"’,, $ E \C—alu, P
&=C=ﬂ}=C;P —> /&_f:-P'
F&C/ R
34 B11251 R,R’=Crclohexr|
R=R’=Me
R=R’=H

Betrachtet man die aufgefiihrten Varianten, so stellt immer
eine Eliminierung von Trimethylchlorsilan, Trimethylsilanol
oder Lithiumsilanolat den letzten Schritt zur Bildung der
Phosphabutatriene dar.

Aufgrund dieser Tatsache iberlegten wir uns, ob durch eine
Eliminierung von Methanol aus geeigneten Systemen auch Phos-—
phabutatriene dargestellt werden konnten.

Welche Vorstufen waren fir eine dementsprechende Eliminierung
geeignet und uUber welchen Weg konnten diese dargestellt wer-
den?

Als geeignetes System erschien uns ein 1-H-2-Methoxy—-4-R-4-
R'-1-phosphabuta-2,3-dien 126.

Dabei lag es nahe, das 1-Phosphabuta-2,3-dien aus einem C3—
Block, beispielsweise dem metallierten Methoxyallen 127,
durch Verknipfung mit dem 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlor-
phosphan 64 aufzubauen.
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VI.2. Untersuchungen zur Darstellung von 1-(2,4,6-Tri-tert .-
butylphenyl)-1-phosphabuta-1,2,3-trien durch Umsetzung
von l-Lithium-1-methoxyallen mit Monochlorphosphan

VI.2.1. Darstellung von Methoxyallen 130

Zunachst bendtigten wir ein 1-Lithium-l-methoxyallen 127, das
sich durch Metallierung mit n-Butyllithium aus dem Methoxyal—
len 130 erzeugen lagt [98].

Die Darstellung von 130 wurde bereits in der Literatur von
S. Hoff, L. Brandsma und J.F. Arens beschrieben:

Ausgehend vom Propargylalkohol 128 erhielten wir durch Umset-—
zung mit waBriger Natronlauge und Dimethylsulfat den bei 60—
61°C destillierenden Methylpropargylether 129 (Versuch 45)
[96] .

3-Methoxy-propin-1 129 1aBt sich leicht durch Erwarmen mit
Kalium-tert.butylat in das tautomere, leicht fliichtige Meth-
oxyallen 130 iiberfihren (Versuch 46) [(97].

H—C=C—CHOH +  (CHy00,50, —e0My 1 C cwpocHs

128 129

ko' Bu

H, H
==
CHst H

130

154



Tab. 12: Physikalische und spektroskopische Daten des Methyl-
propargylethers 129 und des tautomeren Methoxyallens

130
106 107
Ausb. 65% 73%
Sdp. [°C] 60-61 49-50
(Torr) (760) (760)
ngo 1.3972 1.4264
IR (Film) [em~1j]:
v (=C-H) : 3290 _—
v (C=C) : 2110 e —
v (C=C=C) : o 1950
1H-NMR (60MHz; CDC15)
Slppm] ; J[Hz]:
~OCH,4 3.4 3.3
o 4
CH, 4.2 5.4 (d.43y,,=6)
H-C= 3.1 ———
—C RS 4
C-H 6.6 (d,4Jy ,=6)
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VI.2.2. Umsetzungen des 1-Lithium—-l-methoxyallens 104 mit
2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-l-chlorphosphan 64

Analog der in Kap. III beschriebenen Umsetzungen von Mono-
chlorphosphan 64 mit 1-Lithiumacetyliden 68 sollte 64 mit dem
metallierten Methoxyallen 127 zum 1-H-2-Methoxy-l1-phosphabu-—
ta-2,3-dien 126 kuppeln; die Eliminierung von Methanol koénnte
dann in einer Weiterreaktion zum Phosphabuta-1,2,3-trien 131

fiuhren.
H Li, H H
A—P0 % o= —  A—F H
Cl (aTE14 H ==
CHao”
B4 127 126
- MeDH
%4, sH
‘P=C=C=
i A W

131

Die Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-l1-chlorphosphan
64 mit dem metallierten Methoxvallen 127 (dargestellt durch
Metallierung von Methoxyallen 130 mit n-BuLi in THF/Hexan bei
-30°C) liefert nach Abtrennen der Salze und zweimaliger Chro-—
matographie an Kieselgel mit Petrolether (40/60) neben dem
Zersetzungsprodukt 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 und dem Bis-
(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)dirhosphen 67 einen gelben, oli-
gen Rickstand (Versuch 47).

Wahrend das EI-Massenspektrum mit einem Molekiilpeak m/z=346
fur das Vorliegen des 1-H-2-Methoxy—-l-phosphabuta-2,3-diens
126 spricht, erscheint im IR-Spektrum weder eine P-H-
Valenzschwingung noch eine charakteristische Allenbande.
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Auch das 1H—NMR—Sgektrgg (Abb. 17) stimmt nicht mit der an-
genommenen l-H-Phosphanstruktur iiberein. Es zeigt keine Reso-
nanz mit der, fir ein Phosphanproton typischen P/H-Kopplungs—
konstante von ca. 200 Hz.

Aufgrund der Integration und des lH{31lP}-NMR-Spektrums konnte
das Produkt als 1-(2,4,6-Tri-tert.butylphenyl)-2-methoxy-2-
ethylen-1-phosphaalken 132 identifiziert werden.

H L, H H
AP g 2C=C=(( — A=K H
Cl CcHat” H =C=Q
CH3D” H
64 127 126
$,3-
H-shift

OCH3
Ar-P=< H
D2

H

132

Eine genaue Zuordnung der Signale zu den beiden mdglichen
E/Z-Isomeren konnte im lH-NMR-Spektrum nicht getroffen wer-
den. Auch iber das Isomerenverhdltnis konnte keine Aussage
gemacht werden.

Lediglich fir die Methoxygruppe konnen fiir die E/Z-Isomere
zwei Dubletts bei 6=3.84 ppm (4JP/H-2.97 Hz) und 6=3.78 ppm
(4JP/H-2.85 Hz) beobachtet werden. Die Resonanzen der iibli-
chen Molekiilteile erscheinen fiir die E/Z-Isomere scheinbar
bei nahezu gleichen Werten und konnen nicht getrennt zugeord—
net werden. Neben den Resonanzen des 2,4,6-Tri-tert.butylphe—-
nyl-Restes erscheint die Methylengruppe als Multiplett zwi-
schen 6=4.54 und 4.61 ppm, die endstandige Methylengruppe als
Dublett wvom Dublett bei 6=5.51 ppm mit Kopplungskonstanten
33y =6 -47 Hz und 3Jp,y=2.81 Hz.
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Auch das 31p-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgHg) Dbestdtigt
die postulierte Struktur von 132. Es erscheinen fiir die bei-
den moéglichen E/Z-Isomere zwei scharfe Signale bei 6=141.36
ppm und 6=120.64 ppm im Verhaltnis 6:1 in einem fiir Phospha-
alkene typischen Bereich.

Aus sterischen Grinden kann vermutet werden, daB das E-Iso-
mere E-132 (6=141.36 ppm) das Hauptprodukt darstellt.

OCH3
= S
Ar H/C_<H

E-1
Wie kann die Bildung des Phosphaalkens 132 erklart werden?

Es ist anzunehmen, daB sich zuerst das 1-H-Phosphan 126 bil-
det, aus dem dann durch 1,3-H-Verschiebung das Phosphaalken
132 entstehen konnte.

Eine alternative Eliminierung von Methanol aus 126 zum Phos-—
phabutatrien 131 und eine erneute Riickaddition in 2,3-Stel-
lung kann ausgeschlossen werden.

Nach P. Kreitmeier [84] liefert die basenkatalysierte Addi-
tion von Ethanol an Phosphabutatriene 1-Ethoxyphosphane.
Hiernach ware die Anlagerung von Methanol an 131 an der PC-
Doppelbindung zum 1-Methoxyphosphan 133 2zu erwarten, was
auszuschliefen ist.
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+ MeOH
OCH3
Ar—p H
e
W QH
133
Massenspektrum (70 eV; EI/MS) von 132:
Fragment m/z rel.int. %]
M]t- 346 37
(M-CHg51* 331 69
[M--OCH5]* 315 5
(M-C,Hg1*- 290 39 m* (346-290) =243.06
[290--CH4]* 275 73 m* (290-+275) =260.76
(CygHag!- 246 16
+
[C4Hg) 57 100
[c4H71+ 55 70

IR-Spektrum (Film [cm~11):
v(C-H): 2980,2910,2875 (vs)

v(C=C): 1600 (m)
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b)

Abb. 17: a) lH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) und
b) 1H{31P}-NMR-Teilspektrum von 132

6=1.34 ppm (s,9H) p-tert.Butyl
1.64 ppm (d,5JP/H-0.72 Hz;18H) o-tert.Butyl
3.84 ppm (d.4JP/H-2.97 Hz;3H) bzw.
4 =
3.78 ppm (d,4Jp y=2.85 Hz) OCH,
4.54-4.61 ppm (m;3JH/H-6.44 Hz:;1H) HC=
.3 - .3 - . o
5.51 ppm (dd;3Jy y=6.47 Hz; 30 ;=2.81 Hz;2H) =CH,
7.62 ppm (d;4JP/H-1.57 Hz;2H) m-Ringprotonen
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Ausgehend vom 1-(2.4,6-Tri-tert.butylphenyl)-2-methoxy—2-
ethylen-l-phosphaalken 132 versuchten wir durch Metallierung
und anschlieBender Eliminierung von Lithiummethanolat aus 134
das Phosphabutatrien 131 darzustellen.

OCH3 OCH3
: /P=<C_ <H = Lo ; ,P=(c_ <H

r o r e
W H L0 H

132 134
% H
Ar= jp_—.c=c=§’
Ar H

131

Die Metallierung des Phosphaalkens 132 gelingt mit tert.Bu-
tyllithium in THF bei -78°C. Nach langsamer Erwarmung der
dunkelroten Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde Trime—
thylchlorsilan im UberschuB zugespritzt, worauf sich die Mi-
schung sofort aufhellte. Nach der iiblichen Aufarbeitung (Ab-
ziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum, Abtrennen der
Salze und Chromatographie an SiO2 mit Petrolether (40/60)/
Benzol (4:1)) erhdlt man einen gelblich kristallinen Riick-
stand, der aus Benzol/Acetonitril umkristallisiert ein fei-
nes, farbloses Produkt, Schmp. 181-184°C, liefert (Versuch
48) .

Das 60 MHZ—IH—NMR—Sgektrum (Abb. 18) dieses Produkts zeigt
neben den beiden Singuletts der o- und p-tert.Butylgruppen
(6= 1.33 und 1.62 ppm) ein breiteres Signal der m—Protonen am
Aromaten bei 6=7.44 ppm, sowie eine relativ breite, unstruk-
turierte Absorption zwischen 6=2.52 und 2.66 ppm.
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Die Lage und Integrale der Signale lassen die Vermutung zu,
daB es sich hier tatsachlich um das erwartete Phosphabuta-
trien 133 handeln konnte.

Das IR-Spektrum dagegen'zeigt keine fir Phosphabutatriene
charakteristische Absorption bei ca. 1940 cm~l, die der Phos-
phabutatrieneinheit (P=C=C=C) zuzuordnen ist.

Vergleicht man allerdings die spektroskopischen und physika-
lischen Daten mit den von P. Kreitmeier [84] ermittelten Wer-
ten des 1,3-Bis(phosphaallenyl)cyclobutans 135, so kann man
feststellen, daB auch hier das Dimere des unsubstituierten
Phosphabutatriens 131 vorliegen muf.

Diese Feststellung kann durch das 3lP-NMR-Spektrum (101.26
MHz; CDC13) noch untermauert werden. Die Resonanz erscheint
bei 6=+86.17 ppm in einem fir Phosphaallene (6=40-100 ppm)
typischen Bereich.

F’\
% H k N GIH
%, N C— o
2 PG -
4 =S C}Z—-t;‘”
s

131 135

Spektroskopische Daten von 135:

1H-NMR-Spektrum (250 MHz; CDCl,) :
6=1.33 ppm (s,18H) o-tert.Butyl
1.62 ppm (breites s,36H) p-tert.Butyl
2.52-2.66 ppm (m,4H) CH2 (AA'BB'XX'—-Spektrum, Auswer-
tung ist hier aber nicht moglich)
7.44 ppm (breites s,4H) m-Aryl
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13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDClg; &lppm]; J[Hz]):

234.02 (dd,lJP/C-23.53,4Jé/c-1.47,C—9); 15346 (8 C-2);
e 1 i 6 o 4y

149.59 (s,C-4); 131.39 (dd, Jp/c368-3' Jp,c=2-0,C-1); 121.99

(s.C-3); 121.99 (pt,2Jp ,-=14.93,3Jp (=14.93,C-10); 38.06 (s,

C-5); 34.96 (s.C-7): 33.38 (d,4Jp,-=7.30,C-6); 31.33 (s,C-8);

27.81 (d, 39p,.=13.27,C-11).

31p-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CDC14) :
6=86.17 ppm (s)

Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. (%]
(M) +- 628 5
(M--CH51* 613 2
[M--C4Hg1* 571 21
[571-C4Hg)* 515 a3
[M-CygHyglt- 383
[(M] 2+ 314 2
[(C,gH,gP1?* 275 11
(CygHggl*- 246 5
[246--CH5)* 231 35
(CyHg1t 57 58
[C4Hgl™*- 56 100
(C4H,1* 55 97
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Abb. 18: lH-NMR-Spektrum (60 MHz ; CDC13) von 135
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VI.3. Untersuchungen zur Darstellung von 1-Tris(trimethyl-—
silyl)methyl-l1-phosphabuta-1,2,3-trienen

Wie in Kap. V beschrieben, fiihrten die Umsetzungen von Tris-
(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 23 mit Lithiumacetyli-
den 68 nicht zu den erwarteten Bis(alkinyl)phosphanen 11
sondern zu den Alkinyl-l1-chlorphosphanen 114.

TmsaC—PClz +  Li—C=C—R %—-» Tmssc-—P(r\r\

R
23 B8 11
cl
Tms3C—P{
R
114

Aufgrund dieses Resultats konnten wir uns vorstellen, das
sich Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 23 mit 1,3-Di-
lithium-1,3-bis(trimethylsilyl)allen 136 im Molverhdltnis 1:1
analog der Reaktionssequenz von S. Pflaum [98] auch zum
entsprechenden Phosphabutatrien 137 umsetzen lassen sollte.
Dabei muBte sich in einem ersten Reaktionsschritt das 1-Tris—
(trimethylsilyl)methyl~1—chlor—4—lithium—2,4—bis(trimethylsi—
lyl)-1-phosphabuta-2,3-dien 138 bilden; eine Eliminierung von
Lithiumchlorid zum entsprechenden Ethinylphosphaalken 139 und
eine anschlieBende 1,3-Trimethylsilylverschiebung sollte dann
zum Phosphabutatrien 137 fiihren.
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: Tms\ oLt Cl
Tms3C—PCl2  + C=C=( - Tmsac——f(

oLi
il Tms = $
Tms' Tms
23 13 138
-LICI
% Tms Tms3 Tms
"P=C=C=(‘: < O RP-—-(
Tmsa” Tms 1,3-Tms-shift £
Tms

132 133

Fir diese Umsetzungen benotigten wir zuerst das 1,3-Dili-
thium-1,3-bis(trimethylsilyl)allen 136, das sich durch zwei-
fache Metallierung aus 1,3-Bis(trimethylsilyl)-1-propin 142
darstellen lassen sollte.

Die Darstellung von 142 wurde in der Literatur bereits mehr-
fach beschrieben [99-105].

Ausgehend von Propargylbromid 140 erhielten wir Uber die
Grignard-Verbindung und Umsetzung mit Trimethylchlorsilan das
3-Trimethylsilyl-1-propin 141 [106], das durch zweimalige De-
stillation bei 86-90 °C gereinigt werden konnte (Versuch 49).
141 kann mit Ethylbromid leicht in die Acetylengrignard-Ver-—
bindung Uberfiihrt werden und reagiert dann mit Trimethyl-
chlorsilan glatt zum 1,3-Bis(trimethyl-silyl)-1-propin 142
[107] (Versuch 50).

. 1.EtMgB
BrCHz—CG=C—H -Li—b TmsCH2 —G=C—H _—Pj_';r’ TmsCHz —C=C—Tms
2.TmsCl 2.TmsClI
140 141 142
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Tab. 13: Physikalische und spektroskopische Daten der Silyl-
propine 141 und 142

(=
[
-
N

Ausb. 57% 55%
odp  15C) 86-90 68-69

(Torr) (760) (48-50)

IR (Film) [cm~1):

y(aC-H} - 3320 i
v(C=C) : 2105 2160
v(SiMey) : 1245,840 1245, 840

1H-NMR (60MHz; CDC1g)
Slppm]}; J[HZz]:

Sime, Q.15 015
4

CH, 1..90 (d.4JH/H%3) 1.30

=CH 1.85:.(d, JH/H%3) =

Die Dbeiden Trimethylsilylgruppen in 142 erleichtern im Ver-
gleich zum unsubstituierten Propin die Metallierung. Die Me-
tallierung des Bis(trimethylsilyl)propins 142 mit n-Butylli-
thium fihrt nach Untersuchungen von S. Pflaum [98] unabhdngig
von der Stochoimetrie ausschlieflich zum 1,3-Dilithium-1,3-
bis(trimethylsilyl)allen 136.

Die Umsetzung des 1,3-Dilithiumallens 136 (dargestellt durch
Umsetzung von 142 mit zwei Molaguivalenten n-BuLi in THF bei
Raumtemperatur) mit Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan
23 bei -78°C lieferte nach dem Abtrennen der Salze und Chro-
matographie an Kieselgel mit Petrolether (40/60) ein gelb-
oranges Ol, das allerdings weder 1H-NMR- noch massenspektros—
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kopisch charakterisiert werden konnte und das sich innerhalb
weniger Tage selbst unter Stickstoffschutzgas und in der Kal-
te zersetzt (Versuch 51).

Li gIms

- N

Tms3C—PCl + —=G= ——ﬁL—P‘ P=C=C=

i Tnm’ -_(‘LI Tm53C{ .—C\Tms
23 136 132

Im lH-NMR-Spektrum kénnen zwar drei Trimethylsilylsignale un-
gefahr im Verhdltnis 3:1:1 beobachtet werden, im EI-Massen-
spektrum dagegen kann kein Molekiilpeak mit m/z=444 und keine
Fragmente, die auf das Phosphabutatrien 132 deuten konnten,
beobachtet werden. Es treten nur Fragmente mit groBeren Mas-
sen auf, die auf Polymerisationsprodukte schlieBen lassen.

Eine weitere Moglichkeit, Phosphabutatriene darzustellen,
sollte nach unseren Uberlegungen eine Umsetzung des Dichlor-
phosphans 23 mit 1-Lithium-1-trimethylsilyl-3,3-diphenylallen
143 - analog der Reaktionssequenz von J. Sejpka zum A302-1-
(2,4,6-Tri-tert .butylphenyl)-4,4-diphenyl-1-phosphabuta-
1,2,3-trien [53] - darstellen. Es sollte sich auch hier wie-
der zuerst ein 1-Chlor-l-tris(trimethylsilyl)methyl-2-trime-
thylsilyl-4,4-diphenyl-1-phosphabuta-2,3-dien 144 bilden, aus
dem dann durch Trimethylchlorsilanabspaltung das 4,4-Di-
phenyl-1-phosphabutatrien 145 entstehen sollte.
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Tms_ <Ph Cl
TmsaC—PClz  + == —  Tms3C—F Ph
Li Ph 3
Tms' Ph

23 143 - 144

-TmsClI

gy W
el e Wh

145

Zunachst muBte das 1-Lithium—1-trimethylsilyl-3,3-diphenyl—
allen 143 dargestellt werden.

Nach Untersuchungen von J. Sejpka [53] stellt in diesem Fall
ein substituiertes 1-Trimethylsilylacetylen 146 eine geeig-
nete Vorstufe dar. Durch Umsetzung mit einem Moladgquivalent n-
BuLi sollte 146 zum 1-Lithium-l1-trimethylsilyl-3,3-diphenyl-
allen 143 isomerisieren.

H
LI Ph
Tme—GmsC—L—Ph ABubly >C=C=(i
4 Tms Ph
146 143

Die Darstellung des 1-Trimethylsilyl-3,3-diphenylpropins 146
erfolgt Uber eine Umgrignardierungsreaktion von Trimethylsi-
lylacetylen 147 mit Ethylmagnesiumbromid und anschlieBender
Umsetzung mit Diphenylbrommethan 148 in Gegenwart kataly—
tischer Mengen Cu(I)Cl. Nach waBriger Aufarbeitung und De-—
stillation bei 86-88°C/10™2 Torr erhdlt man 146 in 97% Ausb.

als viskoses, farbloses Ol (Versuch 52).
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Tms—C=C—H + EtMgBr —_— Tms—C=C—MgBr

Das 1H—NMR-Sgektrum (60 MHz; CC14/CH2C12) von 146 zeigt fir
die beiden Phenylgruppen ein Multiplett zwischen 6=7.42 und
7.27 ppm; das Methylenproton erscheint als Singulett bei
6=5.12 ppm, die Trimethylsilylgruppe ebenfalls als Singulett
bei 6=0.52 ppm.

Im IR-Spektrum ist die Acetylenschwingung bei 2170 cm~1l, so-
wie die Absorption der Trimethylsilylgruppe bei 1250 und 850
cm~l deutlich zu erkennen.

Das 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CDCl;) zeigt Signale, die
den acetylenischen und dem benzylischen Kohlenstoffatomen
eindeutig zugeordnet werden kdnnen:

6=88.94 Tms-C=C; 106.67 ppm Tms-C=C; 44.04 ppm Ph,HC.

Das durch Metallierung mit n-BuLi in THF entstandene 1-Li-
thium-1-trimethylsilyl-3,3—-diphenylallen 143 wurde langsam
bei -78°C zu einer Lésung von Tris(trimethylsilyl)methyldi-
chlorphosphan 23 in THF getropft. Nach Abtrennen der Salze
und mehrmaliger Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether
(40/60) /Benzol (4:1) konnte ein gelbes Gl in sehr geringen
Ausbeuten isoliert werden (Versuch 53).
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Das IR-Spektrum zeigt eine intensive Allenbande bei 1950 und
1900 cm~l. Diese Absorption und ein positiver Halogennachweis
nach Beilstein sprechen fiir das Vorliegen des 1-Chlor-2-
trimethylsilyl-4,4-diphenyl-1-phosphabuta-2,3-dien 144.

Im lH-NMR-Spektrum (Abb. 19) kann aber nur das Signal einer
Trimethylsilylgruppe bei 6=0.29 ppm festgestellt werden. Die
Phenylgruppen erscheinen als zwei Multipletts bei 6=7.34 bis
7.37 ppm und 6=7.51 bis 7.54 ppm im Verh&altnis 2:3. Neben den
Resonanzen der Phenylgruppen tritt jedoch noch ein Dublett
bei 6=6.75 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.02 Hz auf.

Erst mit Hilfe eines FD-Massenspektrums konnte die Struktur
des gelben Produkts erklart werden. Der Massenpeak m/z=448
laBt auf ein 1-Chlor-2-H-4,4-diphenyl-l1-phosphabuta-2,3-dien
149 schlieBen. Dieser Strukturvorschlag kann auch durch das
1H-NMR-Spektrum verifiziert werden. Das Dublett bei 6=6.75
ppm muf demnach dem Methylenproton zugeordnet werden.

Auch das 31P-NMR-Spektrum (101.26 MHz; CgDg/CgDg) spricht mit
einem Dublett bei 6=126.17 ppm (2Jp ;=11.26 Hz) fiir das
Vorliegen von 149. Die Resonanz ist im Gegensatz zu anderen
1-Chlorphosphanen 114 (6%90-98 ppm) etwas zu hdherem Feld
verschoben.

Unter den Bedingungen der chromatographischen Reinigung kam

es offensichtlich zu einer Entsilylierung des 1-Chlor-2-tri-
methylsilyl-4,4-diphenyl-1-phosphabuta-2,3-diens 144.
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: Tms Cl
Tms3C—PClz  + Je=C=Q ——>  TmsaC—F Ph

FD-Massenspektrum von 149:

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 488/90 6
[M--C1]% 453
[M--SiMe;]* 415/41 1
[M-C1SiMe,]*- 380 19
[Tms,C=C=CPh,] 336 11
[336-Me,Si)*- 248 24
[Ph,C=C=CH] * 191 14
(Ph,CH,) 168 24
[PhZCH]+ 167 28
[SiMegl* 73 100

Auf ein 13C-NMR-Spektrum muBte wegen der geringen Ausbeuten
(< 2%!) verzichtet werden.
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Abb. 19: lH-NMR (250 MHz; CgDg) von 149

6=0.29 ppm (d,4JP/H-0.80 Hz;27H) [Si(CH3)313
6.75 pem (d,2Jp ;=12.02 Hz;1H) H-C=
7.34 bis 7.37 ppm (m;4H) o-Phenylprotonen
7.51 bis 7.54 ppm (m;6H) m,p-Phenylprotonen

Durch Umsetzung des 1-Chlor-2-H-4,4-diphenyl-1-phosphabuta-
2,3-diens 149 mit DABCO in Ether sollte eine HCl1-Eliminierung
zum Phosphabutatrien 145 méglich sein. Nach chromatographi-
scher Aufarbeitung an SiOz/PE (40/60) erhielten wir jedoch
immer das Edukt 149 nahezu quantitativ zuriick (Versuch 54) .

Ct Y Ph
Tms3C—F, Ph DABD %P=C=C=<
C=C=G -HCI Tmsac! Ph
H Ph
149 145
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VII. Synthese von Alkinylarsanen

VII.1. Literaturiibersicht und allgemeine Syntheseprinzipien

Die bislang bekannten A3-Arsinine (Arsabenzole) [108] und Ar-
saalkene [109] mit AsC-Doppelbindung sind weniger stabil als
die entsprechenden Phosphorverbindungen und zerfallen unter
Abscheidung von braunen, arsenhaltigen Zersetzungsprodukten.

o
@ R~A$=<P”

As

Die Synthese des ersten und bislang einzigen stabilen Arsa-
ethins 28 - in Analogie zur Darstellung des 2-(2,4,6-Tri-
tert.butylphenyl) phosphaethins 27 nach J. Sejpka [42] - durch
Umsetzung des Lithium-bis(trimethylsilyl)arsenids 151 mit
2,4,6-Tri—-tert.butylbenzoylchlorid 152 zeigt deutlich, daB
zwischen phosphor- und arsenorganischen Verbindungen Analo-—
gien bestehen.

As(SiMe3d; + Mel i Iﬂf——b LiAs(SiM93)3
150 151
Cfo
i
—+—<i;;§§}—CEEAs
28
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Parallel zur Darstellung phosphororganischer Verbindungen
stellten wir uns die Frage, ob sich auch entsprechende Arsen-—
verbindungen, wie z.B. Alkinylarsane, Arsaalkene, Arsabuta-
triene, etc., synthetisieren lassen.

Zundachst stellte sich die Aufgabe, geeignete Vorstufen fiir
die Darstellung der Arsenverbindungen zu finden, wobei ste-
risch anspruchsvolle Reste am Arsen eine stabilisierende
Wirkung ausiben sollten.

Als geeigneter Substituent schien uns deshalb auch hier der
Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest, der schon von J. Escudie zur
Darstellung des Bis(tris(trimethylsilyl)methyl)diarsens 26
erfolgreich eingesetzt wurde.

Die Darstellung von 26 erfolgte durch Umsetzung des Tris(tri-
methylsilyl)methyldichlorarsans 24 mit zwei Molaquivalenten
tert.Butyllithium [110].

ot Tms3C
TmeaC—AsClz  + 2 'BuLi 2Ly AsAs,
el CTms3
24 26

Wir stellten uns zunachst die Frage nach der Existenz von
Alkinyl-l1-chlorarsanen 153. Diese Systeme sollten sich -
analog den Alkinyl-l1-chlorphosphanen 114 — durch Umsetzung
von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 mit Lithiumace-
tyliden 68 darstellen lassen.

-LiCl Ll
Tms3C—AsCl2 + Li—C=C—R e Tms3C—A s

Q
\C\E

24 B8 153

Aus den Alkinyl-l-chlorarsanen 153 sollten prinzipiell durch
Abspaltung von Trimethylchlorsilan die Bildung von Arsa-
alkenen 154 moéglich sein.
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: cl ) T
Tme3C-As —TmsCly, ms>c=A o~CsC—R

Tms
Q.

R
153 154

Desweiteren sollte untersucht werden, ob die Reduktion der
Alkinyl-l-chlorarsane 153 mit Lithiumaluminiumhydrid zu Alki-
nyl-1-H-arsanen 155 fihrt, die durch Einwirkung von Basen in
einer Propargylumlagerung in die tautomeren Arsaallene 156
umge lagert werden konnten.

Ll LiAlH M
TmsaC—As\ —_—i Tms3C—A s
c\l? R
153 155
H
Tm53C~As=Ch=C<
R
156

Einen weiteren sterisch anspruchsvollen Substituenten konnte
auch hier der 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest darstellen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte deshalb versucht werden, das
2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorarsan 157 darzustellen und
damit Umsetzungen analog dem Tris(trimethylsilyl)methydi-
chlorarsan 24 durchzufihren.

AsCl2

157
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VII.2. Untersuchungen zur Darstellung von Alkinyl-l-chlorar-
sanen durch Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)methyl-
dichlorarsan mit Lithiumacetyliden

Das Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 soll sich nach
einer Vorschrift von J. Escudie [110] - in Anlehnung an die
Synthese des Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphans 23
nach K. Issleib [85] - darstellen lassen.

Tris(trimethylsilyl)methan 113 wird zunachst mit Methylli-
thium in THF zu 158 metalliert; die anschliefende Umsetzung
von 158 mit Arsentrichlorid in THF liefert ein orange-
braunes, Sliges Rohprodukt, das — entsprechend der Literatur-
vorschrift — nach Umkristallisation aus Methanol farblose
Kristalle, Schmp. 189°C (Zers.) ergibt (Versuch 55).

Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produkts liegt deutlich
tiefer als der in der Literatur [110] angegebene Wert von
2138C

Im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 20) erscheint neben dem erwarteten
Signal der Trimethylsilylgruppen bei 6=0.38 ppm ein weiteres
Singulett bei 6=3.73 ppm im Verhaltnis 9:1. Die Lage dieses
Signals spricht fiir das Vorhandensein einer Methoxygruppe.

Die spektroskopischen Daten sprechen, zusammen mit einer kor-
rekten AElementaranalyse und einem positiven Halogennachweis
nach Beilstein, fiir die Bildung des Tris(trimethylsilyl)me-
thyl-1-methoxy-1l-chlorarsans 159.

Wie kann die Bildung des Methoxychlorarsans 159 erklart

werden?

Offensichtlich hat sich zundchst das Tris(trimethylsilyl)-
methyldichlorarsan 24 gebildet, das unter den Bedingungen der
Umkristallisation in Methanol aber partiell solvolysiert
wird.
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Auch durch mehrstiindiges Refluxieren in Methanol konnte keine
vollstandige Solvolyse erreicht werden; in allen Fdllen wurde
nur 159 isoliert.

MeL |
Tms3C—H T—:F—> tasaC—it Al  feaatenstiz
113 158 24

MeOH

OCH3

TmsBC—A'_{
Cl

158

Das 60 MHz—lﬂ-NMR-SEektrum (Abb. 20) des Rohprodukts einer
weiteren Umsetzung des Lithio-tris(trimethylsilyl)methans 158
mit Arsentrichlorid zeigt nur ein Singulett bei 6=0.31 ppm
und beweist somit, daB sich tatsachlich zuerst das Dichlorar-
san 24 bildet, das dann bei der Umkristallisation zum
Methoxychlorarsan 159 weiterreagiert.

Das orange-braune, &lige Rohprodukt von 24 1aBt sich durch
Umkristallisation aus Benzol/Acetonitril reinigen, man erhalt
farblose Kristalle, Schmp. 209-211°C (Versuch 56) .

Die spektroskopischen Daten des so erhaltenen Tris(trimethyl-—

silyl)methyldichlorarsans 24 stimmen mit den Literaturdaten
[110] gut iberein (Tab. 14).
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Tab.

und physikalische Daten von 24

14: spektroskopische
Vergleich mit Literaturdaten von J.Escudie [110]
24 Lit.-daten
Schmp. [°C] 209-211 213
1H-NMR [ppm] 0.31 (s) 0.30 (s)
el ,OCH3
Tmsac—Ai Tms3C—As
Cl el

]

im

.

— | —

| {17
) 6

Abb. 20: lH-NMR-Spektren (60 MHz; CC14/CH2C12) von 159 und 24

159

24

Tms3C
OCH3

0.38 ppm (s)
3.73 ppm (8)

0.31 ppm (s)

179



Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 mit
Lithiumacetyliden

Im folgenden versuchten wir Umsetzungen von Tris(trimethyl—
silyl)methyldichlorarsan 24 mit Lithiumacetyliden zu Alkinyl-
l-chlorarsanen 155 (analog den Umsetzungen von Tris(tri-
methylsilyl)methyldichlorphosphan 23).

Bei der Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan
24 mit Propinyllithium 68a in THF bei -78°C im Molverhdltnis
1:1 (Zutropfen von 68a zu 24) kann nach Erwarmen auf Raumtem—
peratur, Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum,
Abtrennen der Salze, Chromatographie an Kieselgel 60 mit Pet—
rolether (40/60) und Umkristallisation aus Acetonitril ein
farbloses, Kkristallines Produkt isoliert werden, Schmp. 70-
71.55C 4Versuch 57) .

Die Integration des 1H—NMR—SEektrums (Abb. 21) des erhaltenen
Produkts zeigt eindeutig, daB bei 6=1.92 ppm zwei Methylgrup-
pen im Molekiil vorhanden sind, die Trimethylsilylgruppen er—
scheinen als Singulett bei 6=0.20 ppm.

Im IR-Spektrum (KBr) erscheint bei 2170 cm~! eine fiir die
C=C-Streckschwingung charakteristische Absorptionsbande, die
damit das Vorliegen einer Acetylenstruktureinheit bestatigt.

Aus den spektroskopischen Daten und einer negativen Beil-
steinprobe kann die SchluBfolgerung gezogen werden, daB es
sich hier nicht um das erwartete Propinyl-tris(trimethylsi-
lyl)methyl-l-chlorarsan 153a handelt, sondern um das Bis(pro-

pinyl)-tris(trimethylsilyl)methylarsan 160a.
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EA
TmsaC—AsCl2 + Li—CG=C—CH3 —/—-p Tms3C—As

G

CH3

24 EBa 153

&

CH3
Tms3C—As,
CHa

“

160a

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt mit dem Molekiil—
peak m/z=384 ebenfalls das Vorliegen des Bis(methylethinyl)-
arsans 160a.

Fragment m/z rek.int. [%]
[M]+- 384 13
(M--CH5l* 369 19
(M-TmsC=CCH5]1*- 272 2
[272--CHal* 257 18
(272--C5Hy1* 233 2
(272-SiMe,y]*- 184
[233--CH51* 218 6
[Me,SiC=CCH3]*- 97 70
(SiMeyl* 73 100

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDClg) erscheinen die chemi-
schen Verschiebungen aller Kohlenstoffatome im Bereich der
Werte fiir das Propinyl-tris(trimethylsilyl)methyl—-1-chlor-
phosphans 114a.
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5
CH3

3.83 ppm (s,C-1); 4.90 ppm (s,C-5); 7.88 ppm (s,C-2);

ppm (s,C-3); 102.52 ppm (s8,C-4).

CH3
Tms3C—As_

CH3

| S

1

Abb. 21: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/CH2C12) von 160a

6=0.20 ppm (s,27H; C(SiMey) 4

1.92 ppm (s, 6H: CHy)
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Ein weiterer Versuch zur Synthese eines Alkinyl-l-chlorarsans
153 sollte die Umsetzung des Dichlorarsans 24 mit 1-Lithium—
phenylacetylid 68b darstellen.

Fir diese Umsetzung wurde das 1-Lithiumphenylacetylid 68b bei
-78°C zu einer Losung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlor-
arsan 24 in THF getropft und langsam auf Raumtemperatur er—
warmt. Nach Abtrennen der Salze und Chromatographie an SiO2
mit PE/Benzol (4:1) erhalt man nach Umkristallisation aus
Acetonitril farblose Kristalle, Schmp. 79-81 °C (Versuch 58) .

Die Integration des 1H—NMR~Sgektrums (60 MHz; CC14/CH2C12)
und ein negativer Halogennachweis sprechen wiederum fiir die
Bildung eines Bis(phenylethinyl)-tris(trimethylsilyl)methyl—
arsans 160b.

Die Trimethylsilylgruppen erscheinen bei 6=0.45 ppm als Sin-
gulett, die Phenylgruppen zwischen 6=7.19 und 7.58 ppm als
Multiplett.

Im IR-Spektrum (KBr) sind nur die charakteristischen Absorp—
tionen fiir die C=C-Schwingung bei 2160 cm~l, die aromatische
C=C-Schwingung bei 1600 cm~l und die Trimethylsilylgruppen
bei 1270, 1260 und 860 cm~! zu beobachten.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt auch hier mit dem
Molekilpeak m/z=508 und dem Fragmentierungsmuster die Bildung
des Bis(alkinyl)arsans 160b.

Fragment m/z rel.Int. '[%]
(M) +- 508 9
(M--CH4l* 493 6
[M--C=CPh]* 407
[334--CHa]* 319 12
[407--C=CPh]*- 306 18
[306--SiMe,) 233 13
[233--CHq5)* 218 76
(SiMeyl* 73 100
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCly) ist eine vollsténdige
Zuordnung der Kohlenstoffatome moglich.

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 Dichlorarsans 24 mit Lithiumacetyli-
den 68 fiihrten wir aufgrund der bisherigen Ergebnisse - es
entstand immer das Bis(alkinyl)arsan 160 - im Molverhadltnis
1:2 durch.

Bei der Umsetzung des Dichlorarsans 24 mit Lithium-tert.bu—
tylacetylid 68c in THF bei -78°C kann nach Abtrennen der
Lithiumsalze und Destillation im rotierenden Kugelrohr (Luft-—
badtemperatur 80°C/10~2 Torr) ein farbloses 0l isoliert wer—
den. Eine Chromatographie an Si0, mit Petrolether (40/60) als
weiteren Reinigungsschritt liefert ein farbloses, kristalli-
nes Produkt, Schmp. 52.5-54 °C, das mit Hilfe der spektrosko-—
pischen Daten eindeutig als das Bis(tert.butylethinyl) -
tris(trimethylsilyl)methylarsan 160c identifiziert werden
konnte, 55% Ausb. (Versuch 59).

Spektroskopische Daten von 160c:

1H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC13/CH2C13):
6=0.28 ppm (s,27H) CSi(Mejy) 5
1.22 ppm (s,18H) CMe
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13Cc-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg) :

Me3
£
R 4
Tms3C—As 3
4
C.5 6
Me3
4.02 ppm (s,C-1); 8.21 ppm (s,C-2); 28.64 ppm (s,C-5); 30.53
ppm (8,C-6); 77.56 ppm (s8,C-3); 113.98 ppm (s,C-4).
IR-Spektrum (KBr [cm™1]):
v (C-H) : 2960,2900,2870 (s)
v (C=C) : 2170,2140 (m)
v(SiMea): 1240,840 (vs)
Massenspektrum (70 EV; EI/MS):
Fragment m/z rel.Int. [%]
(M]+- 468 64
[M--CHz1* 453 57 m* (468-453) =438.81
(453-SiMe, ]+ 365 6
[M—TmsCﬂCCMe3]+- 314 6
[365--*HS1Me, 1%+ 306 6
[314--CHyl* 299 25
[ (MeySi) ,CAs]*- 218 a6
[Me381C=CCMe2]+- 139 64
[139—~+CMe2]+ 97 32
[SiMes]* 73 100
+
[C4Hg] 57 7
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In einem weiteren Versuch setzten wir das Dichlorarsan 24 mit
2 Molagquivalenten Lithium-trimethylsilyacetylid 68d in Ether
bei -78°C um. Der, nach Abtrennen der Salze erhaltene,
braunlich 6lige Riickstand wurde an ausgeheiztem Kieselgel 60
mit Petrolether (40/60) chromatographiert. Man erhalt ein
farbloses 01, das erst in der Kalte langsam kristallisiert,
Schmp. 40-41.5°C (Versuch 60).

Bei diesem farblosen, kristallinen Produkt handelt es sich
laut den spektroskopischen Daten um das erwartete Bis(tri-
methylsilylethinyl)-tris(trimethylsilyl)methylarsan 160d, 54%
Ausb.

Das 1H—NMR*SEektrum (250 MHz; C6D6) weist nur zwei Signale im
Bereich der Trimethylsilylgruppen auf, die aber aufgrund
ihrer Integrale eindeutig zugeordnet werden konnen.

6=0.10 ppm (s, 9H; CSiMe3)
0.45 ppm (s,27H; C(SiMej) 4

Die chemischen Verschiebungen des C-3-Kohlenstoffatoms
(6=114.44 ppm) im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgDg) ist, wie
schon beim Trimethylsilylethinyl-1-chlorphosphan 1144 beo-
bachtet, im Gegensatz zu 160a (6§=77.61 ppm), 160b (6=88.28
ppm) und 160c (6=77.56 ppm) zu tieferem Feld verschoben,
wdhrend das C-4-Kohlenstoffatom (6=106.51 ppm) im selben
Bereich wie die bisher bekannten Bis(alkinyl)arsane 160a-c

erscheint.

SiMe3

of

N

I
Tms3C—A§

w

4

Q

5
SiMe3

0.37 ppm (s,C-5); 3.94 ppm (s,C-1); 9.82 ppm (s,C-2); 106.51
ppm (s,C-4); 114.44 ppm (s,C-3).
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Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. (%]
M+ 500 20
[M--CH51* 485 65 m* (500-485) =470 .45
[485-SiMe, 1+ 397 7
[M-TmsC=CSiMe5]*- 330 12
(330--CH51* 315 38
(315--SiMey]*- 242 24
[ (Me,Si) ,CAs]*- 218 28
[Me3SiC=CSiMe,]1*- 155 57
[(SiMe,1* 73 100

IR-Spektrum (KBr [cm~1l]).
v (C-H) : 2950,2900 (s)
v (C=C) : 2090 (m)
v(SiMej) : 1240,830 (vs)

Die Entsilylierung des Bis(trimethylsilylethinyl)arsans 160d

sollte zum Bis(ethinyl)tris(trimethylsilyl)methylarsan 160e,

den Grundkorper der Bis(alkinyl)arsane, fiihren.

Die Entsilylierung gelingt analog dem Trimethylsilylethinyl—
tris(trimethylsilyl)methyl-1-chlorphosphan 114d durch Umset-

zung von 160d mit Natronlauge in Methanol und Ether als Co-
solvens. Nach Ansauern mit Salzsdure, Abtrennen und Trocknen
der organischen Phase erhalt man ein gelbliches &1, das nach
Destillation im rotierenden Kugelrohr (Luf tbadtemperatur
100°C/1072 Torr) ein farbloses 61 liefert (Versuch 61) .

Das IR-Spektrum (Film) bestdtigt durch das Auftreten einer
acetylenischen C-H-Schwingung bei 3310 cm~l und der C=C-
Streckschwingung bei 2090 cm~l die Bildung des Bis(ethinyl) -
tris(trimethylsilyl)methylarsans 160e. Die Absorptionen der

Trimethylsilylgruppen erscheinen bei 1270,1260 und 850 cm—1l.
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SiMe3 H
&~ &~

Tms3C—A 1. NaOH/MeOH, Tre3C—AS
2.HCI/Et,D Q

iMe3 C\H
160d 160e

Auch im 1H—NMR-Sgektrum (60 MHz; CDC13) kann 160e eindeutig
identifiziert werden. Es erscheint nur noch ein Signal bei
6=0.28 ppm im Bereich der Trimethylsilylgruppen; eine weitere
Resonanz erscheint bei 6=2.57 ppm als Singulett, das aufgrund
des Integrationsverhaltnisses von 2:27 den beiden acetyleni-
schen Protonen zugeordnet werden musf.

Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyl-1-methoxy-1-chlor-
arsan 135 mit Lithiumacetyliden 68

Im weiteren Verlauf versuchten wir Alkinyl-l-methoxyarsane
161 durch Umsetzung von Methoxychlorarsan 159 mit metallier-
ten Acetylenen 68 darzustellen.

Zur Losung von Tris(trimethylsilyl)methyl-1-methoxy-1-chlor—
arsan 159 in THF tropft man bei -78°C die L&ésung von 1-
Lithiumphenylacetylid 68b in THF und laBt langsam auf Raum—
temperatur erwdrmen. Nach iiblicher Aufarbeitung (Abtrennen
der Salze) erhdlt man ein gelblich kristallines Rohprodukt,
das aus Acetonitril umkristallisiert farblose Nadeln liefert,
Schmp. 58-60°C (Versuch 62).

Die spektroskopischen Daten zeigen, daB es sich tatsachlich
um das erwartete Phenylethinyl-tris(trimethylsilyl)methyl-1-
methoxyarsan 161b handelt, 67% Ausbhb.
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,OCH3 : LOCH3
TmsBC—As\ + Li—C=C—Ph _— Tms3C—As
Cl \C§
ckPh
159 68b 161b

Das 1H—NMR—SEektrum (Abb. 22) zeigt drei Signale im Verhdlt-
nis 5:3:27: ein Multiplett zwischen 6=7.17 und 7.58 ppm fiir
die Phenylgruppe, ein Sigulett bei 6=3.58 ppm fiir die Meth-
oxygruppe und ein Signal bei 6=0.37 ppm fiir die Trimethyl-
silylgruppen.

Auch das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) bestatigt mit dem
Molekiilpeak m/z=438 und dem vorliegenden Fragmentierungs-—
muster das Vorliegen von 161b.

Fragment m/z rel.Int. [%])
[(M]+- 438 8
(M--CH4l* 423 86 m” (438-423)=408.51
[M—-*MeZSiOCH3J+ 334 4
[334--CH4l1* 319 16
[423-TmsC=CPh]+ 249 26
[334--C=CPh]*- 233 9
[ (Me4Si) ,CHI*- 159 57
(Me,SiOCH4] *- 89 a7
[(SiMel* 73 100
[MeZSiH]+- 59 18

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDClz; &(ppm]) sind die ace-
tylenischen Kohlenstoffatome C-3 und C-4 (6=94.52 ppm und
6=110.16 ppm) im Gegensatz zu C-3 und C-4 des Bis(phenyl-
ethinyl)arsans 160b (6=8.28 ppm und 6=105.07 ppm) zu tieferem
Feld verschoben; auch das C-2-Kohlenstoffatom (6§=18.08 ppm)
zeigt 1im Gegensatz zu C-2 von 160b (6=9.01 ppm) eine Tief-
feldverschiebung, wofilir sicherlich elektronische Einf liisse
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der Methoxygruppe verantwortlich gemacht werden miissen.

S
1.2 ’DCH3
Tms3C—A s3

3.95 (s,C-1); - 18.08 (s8,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 (8.C-7).

,0CH3 [
Tms3C—A s i

Ph

e
niy A ¢

| | | | 2] i i |
7 3 3

5 4 2 1 )

Abb. 22: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC13/CH2C12) von 161b

6=0.37 ppm (5,27H,C(SiMe3)
3.58 ppm (s, 3H,OCH3)
7.17-7.58 (m, 5H,Phenyl)

3)
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IR-Spektrum (KBr [cm~1]:
v(=C-H) : 3080,3050,3030 (m)
v(C-H) :  2960,2900,2810 (s)
»(C=C): 2150 (m)
v(C=C): 1600 (m)
v(SiMey) : 1260,850 (vs)

Auch die Umsetzung von Methoxychlorarsan 159 mit metalliertem
tert.Butylacetylen 68c in THF bei -78°C liefert nach Abtren-
nen der Salze und Destillation im Slpumpenvakuum (10~2 Torr)
bei 95-99°C ein farbloses Gl, das aufgrund der spektroskopi-
schen Daten eindeutig als tert.Butylethinyl-tris(trimethylsi-
lyl)methyl-1-methoxyarsan 161c identifiziert werden konnte,
88% Ausb. (Versuch 63).

Spektroskopische Daten von 161c:

1H-NMR (250 MHz; CeDg) :
6=0.41 ppm (s,27H,C(SiMey) 5)
1.16 ppm (s,9H,CMey)
3.45 ppm (s, 3H,0CHy)

Massenspektrum (70 eV; EI/MS) :

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 418 7
(M--CHy1* 403 81 m* (418-403) =388.54
r403--+MeZSiOCH3]+- 314 5
[314--CHj]* 299 17
(Me,SiC=CCMe ] *- 139 80
[(Me,Si0CH51*- 89 68
[SiMegl* 73 100
(Me,SiH]*- 59 33
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13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CgDg: 6 [ppm):

5
Y. 2% 0CH3
Tms3C-As 3
4
b
67
(-\0193

4.25 (s,C-1): 17.91 (s8.C~2); 83.05 (s.C-3): 120.59 (s,C-4);
54.49 (s=,C-5); *30.14 :(a.C-6)y 30556 (3,C-7).

IR (Film [cm~1]):
v»(C-H):  2970,2900,2870 (s)
»(C=C):  2200,2160 (m)
v(SiMea): 1255,855,835 (vs)

Weiterhin versuchten wir das Trimethylsilylethinyl-1-methoxy-
arsan 161d zu synthetisieren, das sich zum Ethinyl-1-methoxy-

arsan 16le entsilylieren lassen sollte.

Hierfur wird 2zu einer Losung von Methoxychlorarsan 159 in
Ether in der Kalte bei -78°C die Losung von Lithium—trime—
thylsilylacetylid 68d getropft und langsam auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach Abtrennen der Salze erhdlt man ein gelbliches
01, das im rotierenden Kugelrohr (Luftbadtemperatur 120-
125°C/1072 Torr) destilliert werden kann. Man erhdlt ein
farbloses Ol, das sich bei langerem Stehenlassen bei Raumtem-—
peratur selbst unter Stickstoffschutzgas langsam zersetzt und
eine rosa Farbe erhalt (Versuch 64).

Das 1H—NMR—SEektrum (250 MHz) (Abb. 23a) spricht eindeutig
fir das Trimethylsilylethinyl-tris(trimethylsilyl)methyl-1-
methoxyarsan 137d (89% Ausb.).

6= 0.17 ppm (S,9H:SiMe3)
0.41 ppm (s,27H;C(SiMe3)3)

3.45 ppm (s,3H;OCH3)
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Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CgDg) erscheint das C-3-Koh-
lenstoffatom (6=113.02 ppm) - wie schon beim Bis(trimethylsi-
lylethinyl)arsan 160d (C-3: 6=114.44 ppm) beobachtet — wegen
der elektronischen Effekte der Trimethylsilylgruppe stark zu
tiefem Feld verschoben.

S
152 . DCH3
TmsaC—Ag 3
4
SiMe3

0.37 ppm (s,C-6); 4.25 ppm (s,C-1); 18.58 ppm (sS,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) bestatigt mit dem Mo-
lekililpeak m/z=434 und dem Fragmentierungsmuster die Struktur
von 1614d.

Fragment m/z rel.Int. (%]
(M]+- 434 5
(M--CH4l+ 419 70 m* (434-419) =404 .52
[419--*Me,SiOCH51*- 330 6
[330--CH3]* 315 20
[Me,SiC=CSiMe4l*- 155 58
[Me,Si0CH4]*- 89 42
[SiMegl* 73 100
(Me;SiH]*- 59 20

IR-Spektrum (Film [cm~1]):
v»(C-H):  2960,2900,2810 (s)
»(C=C): 2100 (m)
v(SiMey) : 1250,830 (vs)
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Die Entsilylierung zum Ethinyl-tris(trimethylsilyl)methyl-1-
methoxyarsan 161le gelingt durch Umsetzung des Trimethylsi-
lylethinyl-l-methoxyarsans 161d mit Natronlauge in Methanol.
Die Ubliche Aufarbeitung liefert einen gelben, Kkristallinen
Rickstand, der aus Methanol umkristallisiert werden kann. Man
erhdalt 16le in Form farbloser Kristalle, Schmp. 102°C
(Zers.), 77% Ausb. (Versuch 65).

,OCH3 ,0CH3
Tms3C-Ag 1.NaOH/MeOH,, TmsaC-Ag
3

2.HCI/Et,0
SiMe3 H

161d 161e

Spektroskopische Daten von l16le:

1H-NMR (250 MHz; CDCl,):
6=0.30 ppm (s,27H;C(SiMe) ;)
3.11 ppm (s,1H;=CH)
3.55 ppm (s,3H;OCH3)
Massenspektrum (70 eV; EI/MS) :

Fragment m/z rel.Int. [%]
M]+- 362 6
(M--CHy1* 347 79 m* (362-+347)=332.62
[347-HC=CSiMe;)* 249 11
[347-MeySi0CH,] * 243 31
[249-Me;Si0CH,] * 145 35
[Me,SiOCH,]*- 89 43
[SiMegl* 73 100
[Me,SiH]*- 59 19
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13c-NMR (22.64 MHz; CDCl5) :

5
fi¢2 W DCHY
Tmsac—Ai 3
4

.

H

3.90 ppm (s,C-1); 18.24 ppm (s.C-2); 54.92 ppm (8,C-5);
89.88 ppm (s,C-3); 98.59 ppm (s,C-4).

IR-Spektrum (KBr [cm~1]):
v(=C-H): 3300 (m)
v(C-H):  2980,2910,2840 (s)
v(C=C): 2040 (m)
v(SiMej) : 1270,1260,860,840 (vs)

2 TmsaC—A s:UCHa bl Tms3c-A s:mﬁ
C§c\sn‘lea I C‘C\H g
T B
S TR g o
,,,,, | [ : kL \_L“ j L §

1 0 § (ppm] 3 1 0

Abb. 23a: lH-NMR-Spektrum (250 MHz; CgDg) von 137d und
b: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz: CDCl5) von 137e
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VII.3. Untersuchungen zur Darstellung von Alkinylarsanen durch
Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorarsan
mit Lithiumacetyliden

Als weiterer sterisch stark abschirmender Substituent bot
sich auch hier der 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest an.

Es war interessant zu untersuchen, ob Umsetzungen von 2,4,6-
Tri-tert.butylphenyldichlorarsan 157 mit Lithiumacetyliden 68
zu den Alkinylarsanen 162 oder zu den Bis(alkinyl)arsanen 163
fiihren, da der 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-Rest, im Vergleich
zum Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest, sterisch noch anspruchs-
voller ist.

AsCl2 &r Li—C=C—R

157 8
R
of
Cl o4
A§ A§
X
162 163

Um diese Uberlegung iiberpriifen zu konnen, muBten wir zuerst
das Dichlorarsan 157 synthetisieren.

Nach einer personlichen Mitteilung von L. Weber [111] konnte
157 analog dem 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphosphan 18

dargestellt werden.
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Ausgehend von 1-Brom-2,4,6-tri-tert.butylbenzol 53 erhalt man
durch Metallierung mit n-BuLi in THF bei -78°C und anschlies—
sender Umsetzung mit Arsentrichlorid eine griine Reaktionsmi-
schung, die sich bei Temperaturen oberhalb -30°C braun ver-—
farbt. Es kommt anscheinend zu einer Zersetzung des Dichlor-
arsans 157. Aus diesem Grund miissen alle Reinigungsschritte
bei -30°C durchgefiihrt werden. Nach Abziehen aller fliichtigen
Bestandteile, Aufnehmen in n-Pentan und Abtrennen der Salze
wird das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation konzen-
triert. Es konnen farblose Nadeln isoliert werden, 23% Ausb.
(Versuch 66) .

Eine Schmelzpunktbestimmung gelang wegen der Instabilitat von
157 nicht. :

n-Buli AeCl
B e e’ 59 AsCl2
-79" -7B°

33 157

Das 1H—NMR—SEektrum (60 MHz) und ein positiver Halogennach-
weis nach Beilstein bestatigen die Bildung des 2,4,6-Tri-
tert.butylphenyldichlorarsans 157.

Tab. 15: lH-NMR (60 MHz; CC14/TMS) von 157 und zum Vergleich
die Literaturwerte (200 MHz; C6D6)

157 Lit.-werte [111]
p—tert.Butyl 2 ppm (s, 9H) 1.15 ppm (s, 9H)
o—-tert .Butyl 1.5 ppm (s,18H) 1.51 ppm (s,18H)
m-Aryl 7.3 ppm (s, 2H) 7.44 ppm (s, 2H)
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Zundchst versuchten wir das Dichlorarsan 157 mit Lithiumtri-
methylsilylacetylid 68d im Molverhaltnis 1:1 umzusetzen. Dazu
tropften wir 2zu einer Losung von 138 in Ether bei -78°C das
metallierte Trimethylsilylacetylen und erwdrmten langsam auf
Raumtemperatur. Nach Abfritten der Salze erhalt man ein
farbloses, kristallines Produkt, das nach dem l1H-NMR-Spektrum
mit 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52, also Zersetzungsprodukt,
verunreinigt ist.

52 laBt sich durch Sublimation im rotierenden Kugelrohr
(Luftbadtemperatur 70°C/10~2 Torr) abtrennen. Der kristalline
Riickstand kann aus Methanol umkristallisiert werden, farblose
Nadeln, Schmp. 90-91°C (Versuch 67).

Die Integration des lH-NMR-Spektrums zeigt, daB es sich um
das Bis(trimethylsilylethinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylar-
san 163a handelt und nicht um das Trimethylsilylethinyl-1-

chlorarsan 162a. Eine negative Beilsteinprobe bestatigt die-
ses Ergebnis.

Cl
AsClz + LI—C=C—SiMe3 —f—» As
R\R

SiMe3

157 bBa 162a
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Im lH-NMR-Spektrum (60 MHz:; CC14/CH2C12) sind vier Signale im
Verhdltnis 2:18:9:18 zu beobachten.

6=0.33 ppm (s,lBH;SiMe3
1.43 ppm (s,9H;p-tert.Butyl)
1.75 ppm (s,18H:o-tert.Butyl)
7.45 ppm (s,2H;m-Aryl)

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz: CDCly; &(ppm]) erscheinen die
acetylenischen Kohlenstoffatome (C-9 und C-10) im selben Be-
reich wie C-9 und C-10 des Bis(trimethylsilylethinyl)-2,4,6-
tri-tert.butylphenylphosphan 54a (104.21 und 116.62 ppm) .

SiMe3
¥
. A{g
25 c§é£ 11
SiMe3

0.27 (8.€-11); 31.32 (8.C-8); :34.22 (a.C+6); 34.75 {(8.C=7) ;
39.93 (8,C-5): 106.86 (s.C-9); 113.31.(8,C-10) 123.83/(8.C-3)
130.51 (s,C-1);:150.20 (s8.C-4): 1156:35 (8.C-2).

Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. ([%]
M]*- 514 2
e +
(M--C4Hg] 458 11
[M—-c4H91+ 457 14
[457--C=CSiMe5] 360 23
[CygH3g!" 246 18
[246--CH41* 231 89
[SiMe5l* 73 33
+
[C4Hg ] 57 100
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IR-Spektrum (KBr [cm™1]):
v(C-H):  2980,2920,2890 (vs)
v(C=C): 2110 (m)
v(C=C): 1600 (m)
v(SiMey) : 1260,860 (vs)

Wir stellten uns die Frage, ob eine Entsilylierung des Bis-
(trimethylsilylethinyl)arsans 163a - analog des Bis(tri-
methylsilylethinyl) phosphans 54a - zum Bis(ethinyl)arsan 163b
moglich sein konnte.

Die Umsetzung von 163a mit Natronlauge in Methanol, an-
schliefendem Ansduern mit Salzsdure und Umkristallisation des
farblosen Riickstands aus Ethanol liefert farblose Kristalle,
Schmp. 78-80°C (Versuch 68).

Die analytischen und spektroskopischen Daten bestatigen die
Bildung des Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphenylarsans
163b (76% Ausb.).

SiMe3 H
& &

’ 1 .NaOH/MeOH ’

Ai A§
cQR 2.HCI/Et,0 c*c\
SiMe3 H

163a 163b

Im IR-Spektrum (KBr [cm~1]) (Abb. 25) erscheinen bei 3280 und
3250 cm~! Absorptionen, die fiir acetylenische Protonen cha-
rakteristisch sind. Die Absorptionen der Trimethylsilylgrup-
pen sind nicht mehr sichtbar.

v(=C-H): 3280,3250 (s)

v (C-H) : 2950,2900, 2860 (vs)

v (C=C) : 2040 (m)

v(C=C) : 1595 (m)
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Auch im 1H-HME—SEektrum (250 MHz) (Abb. 24) beobachtet man
bei 6=2.32 ppm (s8) 2zwei acetylenische Protonen, die Resonanz
der Trimethylsilylgruppen ist verschwunden.

Massenspektrum (70 eV; EI/MS):

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 370 3
(M—-C4H91+ 313 2
(C18H29] 7 245 6
[246—-CH3]+ 231 3
(C4Hg1* 57 100

H

c‘cl
Ag
@ {
C\H
|
__.1’_‘/’_ l “’—J
M
8 7 l 3 2 1 § [ppm)

Abb. 24: lH-NMR-Spektrum (250 MHz; CeDg)

6=1.24 ppm (s, 9H) p-tert-Butyl
1.71 ppm (s8,18H) o-tert-Butyl
2.32 ppm (s, 2H) =C-H
7.55 ppm (s, 2H) m-Ringprotonen
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13c-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCl,; &(ppm]):

H
'
1 ’C?
Aig
2 \éf
. H

31.21 (s,C-8);
84.25 (s,C-9);
150.59 (s.C-4);

34.05 (s,C-6); 34.72 (s,C-7);

93.51 (s,C-10); 123.86 (s8,C-3);
156.51 (s.C-2).

39.85 (s.C-5);
128.91 (s,C-1)

Y e VA m""h ] h e .. J"'\\ "’\
Se e ST 75 S h
22 i Py
el : it LA 4 i
i i { Wy e ]
e 4
| i : &
; S1Me3 i

F ol =
A ‘

SiMe3

T T

L]

1600

4000

Abb. 25: IR-Spektren von 163b und zum Vergleich 163a
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Auf weitere Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldi-
chlorarsan 157 mit Lithiumacetyliden 68 wurde wegen der
schlechten Zuganglichkeit von 157 verzichtet.

Aufgrund der bisher gewonnenen Erkenntnisse kann man zusam-—
menfassend feststellen, daB Umsetzungen von Dichlorarsanen 24
und 157 mit Lithiumacetyliden stets zu den Bis(alkinyl)ar-
sanen 160 und 163 fiihren, unabhangig von den Substituenten.

o
(?c’

R-AsCl, + Li—G=C—R —>  R-Ag
o

R’

160 P:—CTmsa

163  R=2,4,6-(CMey);CgH,

N
N[
(o2}
[oe]

In diesem Reaktionsverhalten liegt ein groBer Unterschied zum
Phosphor, der nur bei Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butyl—
phenyldichlorphosphan 18 mit Lithiumacetyliden zu Bis(alki—
nyl)phosphanen 54 fihrt, wahrend bei entsprechenden Umsetzun-—
gen mit Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan 23 Alkinyl-
l1-chlorphosphane 114 gebildet werden.

TmsyC-PCl, + LI—G=C—R —  TmsyC—F

R
23 68 114
R
C4c’
PCl, + LI—G=C—R —» 4
<% %,
18 E8 34
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VII.4. Zﬁsggmenfassung einiger spektroskopischer Daten

In Tabelle 16 sind die wichtigsten 13C-NMR-Daten der Alkiny-—
larsane 160, 161 und 163 zusammengefaBt, Tabelle 17 zeigt die
UV-Daten (xmax (€)) der Arsane.

Tab. 16: 13C-NMR (&[ppm]) von 160, 161 und 163

H C-1 Cc-2 c-3 C-4 C=5
160a
R=Me 3.83 7.88 77:bik 102.52 ===
160b
R=Ph 3.67 9.01 88.28 105.07 =
160c
R=CMe, 4.02 8.21 77.56 113.98 =D
i60d
R=Tms 3.94 9.82 106.51 114.44 e
161b
R=Ph 3.95 18.08 94.52 110.16 54.92
161c

R=CMe 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
Cc-9 C-10

163a

R=Tms 106.86 113 .31

163b

R=H 84.25 93.51
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Tab. 17: UV-Daten (n-Hexan; Apax [nml (€)) von 160, 161 und
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);
218 (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)
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VIIl. Untersuchungen zur Darstellung von Arsabutatrienen

VIII.1. Einfihrung

Neben den Untersuchungen zur Darstellung von Alkinylarsanen
galt unser Interesse der Verbindungsklasse der 1-Arsabuta-
1,2,3-triene 141.

164

Im folgenden versuchten wir, die bekannten Synthesen der
Phosphabutatriene auch auf die Darstellung der 1-Arsabuta-
1,2,3-triene zu iibertragen:

In Anlehnung an die Synthese von Phosphabutatrienen nach J.
Sejpka (53] sollten Arsabutatriene durch Umsetzung von Tris-
(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 mit monolithiierten Al-

lenen 45 und anschlieBender Eliminierung von Trimethylchlor-
silan zuganglich sein.

Li X R
Tms3C—AsCl2 + )c=c=c\ —_— As= =c=C:
Rll Pll

24 43 164
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Das Tris(trimethylsilyl)methyl-1l-methoxychlorarsan 159 Dbot
sich als weiteres Edukt an. Die Umsetzung von 159 mit me-—
tallierten Allenen 45 sollte zum 1-Methoxy-2-trimethylsilyl-
4,4-R',R"-1-arsabuta-2,3-dien 165 fiihren, das nach Abspaltung
von Trimethylsilylmethylether das Arsabutatrien 164 liefern
sollte.

,OCH3 ,OCH3
Tms3C—As + 45 . Tms3C—As R
&l ‘C=C=("\
Tms R
159 165
-TmsOCH4
164
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VIII.2. Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan
mit metallierten Allenen

Wir untersuchten zunachst die Umsetzungen von Tris(trimethyl-
silyl)methyldichlorarsan 24 mit 1-Lithium-l1-trimethylsilyl-
3,3-diphenylallen 143. Das 1-Chlor-l-tris(trimethylsilyl)me-
thyl-2-trimethylsilyl-4,4-diphenyl-l1-arsabuta-2,3-dien 166
milte nach anschlieBender Trimethylchlorsilanabspaltung in
das Arsabutatrien 164a iibergehen.

Li :Ph Cl

Tms3C—AsClz  + J=C=Q =~ ——> Tms3CAg ¢Ph
Tms Ph ==
Tms Ph
24 143 166
-TmsCl
“, Ph
As=C=C=(
Tms3 Ph
164a

Die Darstellung des 1-Lithium—-1-trimethylsilyl-3,3-diphenyl-
allens 143 erfolgt durch Metallierung von 1-Trimethylsilyl-
3,3-diphenylpropin 146 mit n-Butyllithium ([53].

Das metallierte Allen 143 wurde langsam bei -78°C zu einer
Lésung von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 in THF :
getropft und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Abtren-
nen der Salze und Chromatographie an Kieselgel mit Petrol-
ether (40/60) konnte ein gelbes Ol isoliert werden, das lang-
sam Kristallisiert. Umkristallisation aus wenig Ethanol lie-
fert leicht gelbliche Kristalle, Schmp. 101-102.5°C (Versuch
69) .
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Das 1H—-NMR—SEektrum (Abb. 26) zeigt im Bereich der Trimethyl-
silylgruppen zwei Singuletts, die eng beieinander liegen.
Aufgrund des Intensitatsverhdltnisses von 3:1 kann das Signal
bei 6=0.27 ppm (27 H) dem Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest und
das bei 6=0.37 ppm (9 H) einer weiteren Trimethylsilylgruppe
zugeordnet werden. Im aromatischen Bereiqh erscheint ein
Multiplett zwischen 6=7.12 und 7.62 ppm, das zwei Phenylgrup-
pen zugeordnet werden kann.

Im IR-Spektrum tritt bei 1890 cm~l eine intensive Allen-
schwingung auf. Die spektroskopischen Daten und ein positiver
Halogennachweis deuten auf das Vorliegen von 1-Chlor-2-tri-
methylsilyl-4,4-diphenyl-l-arsabuta-2,3-dien 166.

Lig sPh Cl :
Tms3C—AsClz + /c,=c=r; ———rill 15 Tme3C—An. Ph
Tms Ph J==G
Tms Ph
24 143 166

Eine Bestatigung fiir die Bildung von 166 bringt das Massen-—
spektrum (70 eV; EI/MS) mit dem Molekiilpeak m/z=604/606.

Fragment m/z rel.Int. [%]
M)+ 604/6 1
[M--Cl1]% 569
(M-TmsC1--CH]* 481
[PhyC=C=CSiMe,]*- 263 86
[263--CH4l* 248 62
[M-TmsC1-263]+ 233 10
[481-263] - 218 26
[SiMeyl* 73 100

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCly: &lppm]) kénnen die
Kohlenstoffatome des Allens eindeutig zugeordnet werden. Wei-
ter sieht man deutlich, daB es sich bei den beiden Phenylsub-—
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stituenten um diastereotope Gruppen handelt; es treten 8 Sig-
nale auf, die aber nicht explizit zugeordnet werden kdnnen.

1 e e i
(MG3S i )BC—AS\3

10
Me3Si”

1.25 (s,C-10): 4.45 (s.C-1); 24.11 (s,C-2); 100.71 (s,C-3);
104.69 (s,C-5); 126.67-129.28 (m,C-7,C-7';C-8,C-8';C-9,C-9');
136.11 (s,C-6); 136.72 (s,C-6'): 208.95 (s,C-4).

1 | | | S L l |
3

|
8 7 6 5 @ 2 1 o

Abb. 26: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/CH2C12) von 166
6=0.27 ppm (s,27H) CTms3
0.37 ppm (s, 9H) Tms
7.12-7.62 ppm (m,10H) Phenyl
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Da eine spontane Trimethylchlorsilanabspaltung aus dem Allen
166 zum Arsabutatrien 164a nicht erfolgte, versuchten wir die

Eliminierung zu erzwingen.
Hierfiir boten sich die folgende Mdglichkeiten an:

* Thermische Eliminierung durch Erhitzen von 166 in
Substanz oder in einem hdhersiedenden L&dsungsmittel,
Zz.B. :Tolucl

* Umsetzung von 166 mit aquimolaren Mengen Tetrabutyl-
ammoniumf luorid in siedendem Toluol [113]

* Umsetzung wvon 143 mit KF/[18]-Krone-6 in siedendem
Methanol [112]

Eine thermische Eliminierung von Trimethylchlorsilan durch
Erhitzen des Allens 166 war nicht mdglich. In allen diesen
Fallen wurde das Edukt 166 iiberraschenderweise quantitativ
zurickerhalten (Versuch 70a) .

Erhitzt man 166 in siedendem Toluol mit einer &aguimolaren
Menge Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF auf Kieselgel) (1.5 h),
so erhalt man nach Abtrennen des Kieselgels und Chromatogra—
phie an Kieselgel mit Benzol ein orange-braunes, &liges Pro-—
dukt, dessen IR- und l!H-NMR-Spektren zeigen, daB es sich aus—
schlieflich um Zersetzungsprodukte handelt. Selbst der Tris-—
(trimethylsilyl)methyl-Rest ist nicht mehr nachweisbar (Ver-
such 70b) .

Diese Zersetzung konnte auf den Wassergehalt des Tetrabutyl—
ammoniumf luorids zurilickgefiihrt werden, das ohne Wasser jedoch
instabil ist wund unter Bildung von Tributylamin und Buten
zerfalit [113).
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Weiter versuchten wir aus dem: Allen 166 durch Umsetzung mit
KF/[18]-Krone-6 in Methanol Trimethylchlorsilan abzuspalten.
Aber auch diese Umsetzung fiihrte wieder zur Zarsetzung von
166: wiederum ist kein Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest nach-
weisbar (Versuch 70c).

Der Zerfall des Allens 166 bei der Umsetzung mit TBAF und
KF/[18]-Krone-6 kdnnte auch durch eine Trimethylchlorsilanab—
spaltung zum Arsaethen 167 erklart werden, das durch die
Diphenylallenyl-Substituenten so destabilisiert ist, daB es
unter den Reaktionsbedingungen zu undefinierbaren Produkten
oder Polymeren weiterreagiert.

-
-TmsC| e
166 L 3 /C=As\__ <Ph
ms /C;—
Tms' Ph
16

Da die Abspaltung von Trimethylchlorsilan aus 1-Chlor-2-tri-
methylsilyl-4,4-diphenyl-l1-arsabuta-2,3-dien 166 mit gingigen
Methoden nicht méglich war, wurden weitere Synthesemdglich-—
keiten flir das Arsabutatrien 164a gepriift.

Als vielversprechende Ausgangsverbindung erschien uns dabei
das 1-Chlor-2-H-4,4-diphenyl-1-arsabuta-2,3-dien 168, dessen
Eliminierung von HCl das Arsabutatrien 164a liefern solte:

Cl e 4, Ph
Tms3C—As. <Ph e 'As=c=c=(;
I-(C::C—QPh Tms3c”’ Ph
168 164a

Eine Moglichkeit zur Synthese des Edukts 168 stellt die Ent-
silylierung von 166 mit Natronlauge dar.

212



Ll Cl
Tms3C—A s <Ph &b Tms3C—A s <Ph

166 168

Dazu wurde das 1-Chlor-2-trimethylsilyl-4,4-diphenyl-1-arsa—
buta-2,3-dien 166 in Methanol und Ether als Cosolvens gelé&st,
kurzzeitig mit Natronlauge versetzt, mit Salzsdure angesduert
und mit Ether extrahiert. Nach Chromatographie an Sio2 mit
Petrolether (40/60) wird ein gelbes, &liges Produkt isoliert
(Versuch 71).

Das 1H—NMR—SEektrum (Abb. 27) zeigt im Silylbereich nur noch
ein Signal bei 6=0.18 ppm. Neben dem Multiplett der Phenyl-
gruppen (6=7.03 bis 7.5 ppm) erscheinen jedoch noch zwei wei—
tere Singuletts bei 6=6.6 ppm und 6=3.48 ppm im Verhadltnis
1:3. Das Signal bei 6=6.6 ppm kann nach Vergleich mit Litgra—
turdaten (RHC-C-CRZ: 4.5 und 6.5 ppm [114]) einem allenischen
Proton, das zweite bei 6=3.48 ppm einer Methoxygruppe zuge—
ordnet werden.

Unter diesen Reaktionsbedingungen wurde also nicht nur die
Trimethylsilylgruppe abgespalten, sondern das Chloratom am
Arsen durch eine Methoxygruppe substituiert, das isolierte
Produkt ist 1-Methoxy-l-tris(trimethylsilyl)methyl-2-H-4,4-
diphenyl-1-arsabuta-2,3-dien 169, Ausb. 78%.

Cl M 0CHa
Tms3C-Ag <Ph %E%Hé—%’i» Tms3C—A S:C—G— Ph
G=C== . § e
Tms” C\Ph 2 Td .\ph
166 163

Das 13C51H2—NMR— und "off-resonance'"-Spektrum (22.64 MHz;
CDC13: &lppm]), 1in dem eine vollstandige Zuordnung der Koh-
lenstoffatome méglich ist, bestatigen die Struktur von 169.
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10
1 2 ,OCH3
(Me3Si )3C-As3 4
C=C=

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).

.

y
L J

| | | | | |
7 6 [} 4 3 2 1

o

Abb. 27: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CC14/CH2C12) von 169
6=7.5-7.03 ppm (m,10H) Phenyl
6.60 ppm (s,1H) Allen-H
3.48 ppm (s, 3H) OCH3
0.18 ppm (s,27H) Tms3c
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IR-Sektrum (Film [cm~1]) von 169:
v(=C-H): 3100,3070,3040 (w)
v(-C-H) : 2970,2910,2840 (vs)
v(Allen): 1920 (s)
v(C=C): 1600 (m)
v(SiMe5) : 1250,860,840 (vs)

Im folgenden versuchten wir, das Allen 166 in Ethanol unter
denselben Bedingungen zu entsilylieren.

Dazu versetzten wir 166 in Ethanol und Ether mit Natronlauge,
sduerten die Reaktionsmischung mit Salzsaure an und trennten
die organische Phase ab. Nach zweimaliger Chromatographie an
SiO2 mit Petrolether (40/60) erhielten wir ein gelbes ©l, das
sich bei langerem Aufbewahren selbst unter Stickstoffschutz-
gas langsam zersetzte (Versuch 72).

Das 1H—NMR—Sgektrum (60 MHz; CC14/CH2C12) zeigt im Silylbe-
reich wieder nur ein Singulett bei 6=0.27 ppm fir den Tris-
(trimethylsilyl)methyl-Rest. Weiter erscheint neben dem Mul-
tiplett der Phenylgruppen (6=7.57 bis 7.08 ppm) ein Signal
bei 6=6.81 ppm, das, nach Vergleich mit 169 einem allenischen
Proton zugeordnet werden kann.

Das IR-Spektrum (Film) zeigt neben den charakteristischen
Absorbtionen der Trimethylsilylgruppen bei 1240 und 835 cm~1
eine intensive Allenschwingung bei 1910 cm~1.

Die spektroskopischen Daten und ein positiver Halogennachweis
zeigen, daB es sich tatsachlich um das gesuchte 1-Chlor-2-H-
4,4-diphenyl-l1-arsabuta-2,3-dien 168 handelt.

JCl 1.NaOH/EtOH Ll
Tms3C—As (Ph Z—Z-—E-—U—» Tms3C—As Ph
‘==C HCLl/ ty ==
Tms” c‘\Ph Td c;ph
166 168
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Die Darstelluny des Arsabutatriens 164a sollte somit mit den
beiden Allenen 168 und 169 auf zwei Wegen mdglich sein:

* Dehydrochlorierung von 1-Chlor-2-H-4,4-diphenyl-1-
arsabuta-2,3-dien 168 [119]

* Methanol-Eliminierung von 1-Methoxy-2-H-4,4-diphe—

nyl-l-arsabuta-2,3-dien 169

Zundchst versuchten wir aus dem Allen 169 durch formale Ab-
spaltung von Methanol das Arsabutatrien 164a darzustellen.

ACH - MeOH £ 1
Tms3C—As <Ph —p A FC:C:F\P

NG lod h
AE™ s

168 164a

Wir versuchten diese Eliminierung baseninduziert zu errei-

chen:

TmsaC—As\G_C_ \sPh e Tms3C—As <Ph

=C=(Q C=C=Q
H Ph Li” RPh

168 17
-LlDCH3

‘% PH

A5=C#=G={:
Tms3 Ph

164s
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Die Metallierung des Allens 169 erfolgte bei -78°C mit tert.-
Butyllithium in THF. Nach langsamen Erwarmen auf Raumtempera-
tur und mehrstiindigem Rihren bei Raumtemperatur wurde zur
braunen Reaktionsmischung ein Uberschuf an Trimethylchlorsi-
lan gespritzt, wobei eine sofortige Aufhellung - beobachtet
werden konnte. Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum und Abtrennen der Salze erhalt man einen roten, dligen
Riickstand. Die Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Pet-
rolether (40/60) (1:4) liefert einen orangen, pulvrigen Riick-
stand, der aus Ethanol umkristallisiert ein gelbes, feinkri-
stallines Produkt liefert, Schmp. 224°C (Zers.) (Versuch 73).

Das 1H—NMR—SEektrum (250 MHz; CDC13) zeigt weder ein Signal
flir eine Methoxygruppe, noch fir ein allenisches Proton. Es
erscheinen im aromatischen Bereich zwei Multipletts im Ver-
haltnis 1:1 (6=7.45-7.32 ppm und 7.13-7.08 ppm), sowie ein
Singulett fir den Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest bei 6=0.19
PpPm.

Aufgrund dieser spektroskopischen Daten kann man vermuten,
daB die Abspaltung von Lithiummethanolat aus dem Lithioallen
170 zum 1-Tris(trimethylsilyl)methyl-l-arsabuta-1,2,3-trien
164a erfolgt ist.

Im FD-Massenspektrum (CHCla) erscheint ein Molekiilpeak ([M]*-
der Masse m/z=992 (100%), daneben ein weiteres Fragment mit
m/z=496 [M/2]*-(2%). Es liegt also ein Dimerisationsprodukt
171 des erwarteten Arsabutatriens 164a vor (Ausb. 47%) .

/OCH3 -L i0CH . sPh
Tms3C—As. PR —3 > (!A s=c=c_-<§P
—C=C h
LI/C G C;Ph Tms3
170

164a
171
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Welche Struktur besitzt 1717?

Das IR-Spektrum weist bei 1895 cm~! eine breite Absorptions—
bande mittlerer Intensitat auf, die im Vergleich mit 169 als
Allenschwingung interpretiert werden muS.

Das 13C-NMR-Spektrum bestatigt die aus dem IR-Spektrum gefol—
gerte Allenstruktureinheit mit Resonanzsignalen im typischen
Allenbereich: 206.83 ppm, 112.36 ppm, 100.13 ppm.

Die IR- und 13C-spektroskopischen Daten sprechen fiir das
Vorliegen eines Bis(allenyl)arsans, wobei prinzipiell zwei
Konstitutionsisomere A und B - entsprechend einer Kopf-
Schwanz— bzw. einer Kopf-Kopf-Orientierung - denkbar sind.

Ph
ET"‘S3 TmeaC, 4 Ph
Ph As Ph As—C;
e=C=C )=0=C AL
Ph As Ph AR
CTms3
Ph
171A 1718

Vergleicht man jedoch die 13C-NMR-Daten mit Werten phosphor-
analoger Verbindungen, beispielsweise dem 2,4-Bis(di(p-f luor-
phenyl)allenyl]-1,3-bis[2,4,6-tri-tert.butylphenyl]-1,3-di-
phosphetan 172 (C-1: 100.09 ppm; C-2: 205.85 ppm; C-3: 111.04
ppm) [84], so ist die Annahme erlaubt, daB das 1,3-Diarsetan
171A vorliegt.
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Ein Vergleich des 13C-NMR-Spektrums des 1-Methoxy—-2-H-4,4-di-
phenyl-l-arsabuta-2,3-diens 169 (Abb. 28a) und des 1,3-Di-
arsetans 171A (Abb. 28b) zeigt bei den chemischen Verschie-

bungen der allenischen Kohlenstoffatome kaum Unterschiede.

13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCly; 6(ppm]) von 171:

a.)

?Tmsa 8
sS4 .8 A§3 4
Cb=C=4i ==

As

&Tms3 8’

4.99 (8.C0-1): '16.67 (8,C-2): 100.13 (s=,C-3): 112 86 (8.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 (s8.C-6'); 206.93 (s,C-4).
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Abb. 28a,b: 13C-NMR (22.64 MHz; CDCly) von 169 und 171
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Die Struktur von 171 erlaubt auch die Interpretation der un-
terschiedlichen chemischen Verschiebungen der Phenylgruppen
im lH-NMR-Spektrum (Abb. 29) (7.45-7.32 ppm (m,5H); 7.13-708
ppm (m,5H)) .

Im 1,3-Diarsetan 171A liegen durch die unterschiedliche rium—

liche Anordnung der Tris(trimethylsilyl)methyl-Gruppen am
Arsen zwei Diastereomere vor.

Eine cisoide Anordnung bewirkt bei den beiden Phenylgruppen
eine unterschiedliche raumliche Umgebung, die sich im l1H-NMR-
Spektrum durch unterschiedliche chemische Verschiebungen
bemerkbar macht.

Bei einer transoiden Anordnung mit zusdtzlicher Faltung des
Vierrings besitzen die Phenylgruppen auch unterschiedliche
raumliche Umgebungen und zeigen somit wieder verschiedene lH-
NMR-Signale.

Im 1,2-Diarsetan 171B kann es prinzipiell auch zwei Dia-
stereomere geben, wobei eine cisoide Anordnung der Tris(tri-
methylsilyl)methyl-Gruppen wegen zu grofer sterischer Wech—
selwirkungen sehr unwahrscheinlich ist. Durch die transoide
Anordnung ist wiederum eine unterschiedliche raumliche Umge-—
bung der Phenylgruppen gegeben, womit die verschiedenen 6-
Werte der Phenylgruppen erklart werden kdnnten.

Mit Hilfe des lH-NMR-Spektrums kann also keinem der beiden
Konstitutionsisomere 171A und 171B eindeutig ein Vorrang ge-
geben werden, wogegen das 13C-NMR-Spektrum fiir das 1.3-Di~

arsetan 171A spricht.
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Abb. 29: 1H—NMR—SPektrum (250 MHz; CDC13) von 171
6=7.45-7.32 ppm (m, S5H) Phenyl

7.13-7.08 ppm (m, 5H) Phenyl
0.19 ppm (m,27H) CTms3
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Wie laBt sich die Bildung von 171 erklaren?

Am wahrscheinlichsten ist eine [2+2]-Cycloaddition:

Die Dimerisierung von Arsaalkenen 174 in einer [2+2]-Cycload-
dition mit Kopf-Schwanz-Verkniipfung zu 1,3-Diarsetanen 175 -
analog den Phosphaalkenen [115,116,117] — ist in der Litera-
tur seit einiger Zeit bekannt [118].

R
g <
0SiMe3 Me3Si0. As [0SiMe3
As=C( CUEREL IO Bl 14
4 Me3 Me3C” Abs QMe3
174 125 . B=CHECN,

Diese Dimerisierungsreaktionen laufen vermutlich zweistufig
ab; die Regiochemie wird durch die Polarisierung der AsC-Dop-
pelbindung - analog der PC-Doppelbindung - bestimmt.

@.As’ X
o 11As—(IE——
——t%ks

| N

Die Dimerisierung ist im iibrigen identisch mit dem Verhalten
der 1-Phosphabutatriene, die in Abhangigkeit von den Substi-
tuenten in 4,4-Stellung in monomerer Form 34 stabil sind [51)
oder zu den 1,2-Bis(phosphaallenyl)cyclobutanen 125 [132]
bzw. den 1,3-Diphosphetanen 172 [84] dimerisieren.

Von Interesse waren nun Versuche zur Dehydrochlorierung von
1-Chlor-2-H-4,4-diphenyl-1-arsabuta-2,3-dien 168. Entsteht
bei dieser Reaktion das monomere Arsabutatrien 164a oder auch

das Dimerisationsprodukt 1717?
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Dazu versetzten wir das Allen 168 in Ether bei Raumtemperatur
mit einen Uberschu8 an DABCO (1,4-Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan)
und riihrten 15 h. Nach Abfiltrieren des DABC.-Hydrochlorids
und Chromatographie an Kieselgel mit Benzol erhalt man ein
gelb-oranges ©l, das nach Anreiben mit Ethanol ein gelbes,
feinkristallines Produkt liefert, Schmp. 224°C (Zers.) (Ver-
such 74) .

Die spektroskopischen Daten (IR- und lH-NMR), sowie der Zer-
setzungspunkt zeigen, daB es sich hier wieder um das Dimere,
das 2,4-Bis[diphenylallenyl]-1,3-bis(tris(trimethylsilyl)me-
thyl]-1,3-diarsetan 171A handelt (Ausb. 16%).

ETms3
As
s A Ph Ph
Tms3C—As sPh ——m—b &C=C\ C=C=C
‘c_—=c=c‘ - DABCOxHCI PH 4 ‘Ph
H P @s
CTms3
168 171

Zur Darstellung von Arsabutatrienen sollte nun die Umsetzung
von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorarsan 24 mit 1,3-Dili-
thium-1,3-bis(trimethylsilyl)allen 136 im Molverhaltnis 1:1
untersucht werden.

Dabei miBte auch hier, wie schon bei analogen Umsetzungen mit
Dichlorphosphanen beobachtet, zuerst das 1-Chlor-1-tris(tri-
methylsilyl)methyl-4-lithium-2,4-bis(trimethylsilyl)-1-arsa-
buta-2,3-dien 176 gebildet werden, das dann durch Eliminie-
rung von Lithiumchlorid in das Ethinyl-arsaalken 177 iiber—
gehen sollte. Eine anschlieBende 1,3-Trimethylsilylwanderung
sollte dann das Arsabutatrien 164b liefern.
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el
TmsaC—AsClz  +  JC=C=Q —>  TmsiC-As (Tms
Tms Li Ne——
. .
Tms Li
24 136 17
=LIC
4, sTms g s Tms
A 5=C=C=R 4——]43—1“3— Tms3C~A 5=<

TmsaC’ Tms shift C§
C\

Tms

164b 177

Das fiur die Umsetzung bendtigte 1,3-Dilithium-1,3-bis(trime-
thylsilyl)allen 136 kann durch zweifache Metallierung von
1,3-Bis(trimethylsilyl)-1-propin 142 mit n-Butyllithium dar-
gestellt werden.

Das metallierte Allen 136 wurde bei -78°C zu einer Ldsung von
Dichlorarsan 24 in THF getropft und langsam auf Raumtempera-—
tur erwarmt. Nach Abtrennen der Salze und zweimaliger Chroma-
tographie an 8102 mit Petrolether(40/60) /Benzol (4:1) erhiel-
ten wir einen rot-braunen, oligen Riickstand, der mit Ethanol
versetzt ein kristallines, beiges Produkt liefert, Schmp.
133°C (Zers.) (Versuch 75).

Im 1H—NMR—SEektrum (250 MHz; CDC13) erscheinen nur im Bereich
der Trimethylsilylgruppen zwei eng beieinander liegende Sin-
guletts bei 6=0.20 ppm und 0.27 ppm.

Dieses Ergebnis und eine negative Beilsteinprobe sprechen fiir
das Vorliegen eines Arsabutatriens 164b.

Ein FD-Massenspektrum (CHC13) mit einem Molekiilpeak m/z=442
widerlegt jedoch diese Vermutung (164b, m/z=476) .

Eine Charakterisierung des Produkts gelang nicht.

225



VIII.3. Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyl—-1-methoxy—
chlorarsan mit metallierten Allenen

Die Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)methyl-l-methoxychlor-
arsan 159 mit 1-Lithium-1-trimethylsilyl-3,3-diphenylallen
143 sollte ein 1-Methoxy-2-trimethylsilyl-4,4-diphenyl-l1-ar-
sabuta-2,3-dien 165 liefern, das dann leicht unter Abspaltung
von Trimethylsilylmethylether zum Arsabutatrien 164a oder zum
Dimerisationsprodukt 171 weiterreagieren sollte.

,OCH3 Ll sPh ,OCH3
Tms3C—A s - /C=C— _— Tms3C—A s <Ph
Cl Tms Ph /Cb=Cﬁ=C;
Tms Ph
158 143 165
—TmsDCHa
%, it sPh
As=C=C=
Tms&lC/ F\Ph

164a

Bei der Reaktion von 143 mit dem 1-Methoxychlorarsan 159 in
THF bei -78°C erhielten wir nach Abtrennen der Salze und
chromatographischer Aufarbeitung (SiOz/Petrolether (40/60))
eine gelbe, Olige Verbindung, bei der es sich nach den spek-
troskopischen Daten um das 1-Methoxy-2-trimethylsilyl-4,4-di-

phenyl-l-arsabuta-2,3-dien 165 handelt (Versuch 76).
Das IR-Spektrum (Film) zeigt neben den charakteristischen

Absorptionen der Trimethylsilylgruppen bei 840, 1250 und 1260
cm~l eine intensive Allenschwingung bei 1880 cm~l.
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Im lH-NMR-Spektrum (Abb. 30) treten neben den erwarteten
Signalen der Phenylgruppen bei 6=7.25 bis 7.72 ppm (m,10 H)
und des Tris(trimethylsilyl)methyl-Restes bei 6=0.28 ppm
(s,27 H) zwei weitere Singuletts bei 6=0.42 ppm (s,9 H) und
6=3.7 ppm (5,3 H), die eindeutig einer weiteren Trimethylsi-
lyl- und einer Methoxygruppe zugeordnet werden konnen.

Das Massenspektrum (70 eV; EI/MS) zeigt zwar keinen Molekiil—
peak bei m/z=600, das Fragmentierungsmuster spricht jedoch
eindeutig fir das 1-Methoxy—-2-trimethylsilyl-4,4-diphenyl-1-
arsabuta-2,3-dien 165.

Fragment m/z rel.Int. [%]

[M-TmsOMe] *- 496

(Tms,CAsOMe] * 337 5
[Ph,C=C=CSiMe5]1*- 263 70
[263--CH5l* 248 7
[M-TmsOMe-263]% 233 3
[Me,SiOMe] * 89 53
[SiMez]* 73 100

Im 13C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CDCly; &[ppml) von 165 kdnnen
die allenischen Kohlenstoffatome eindeutig zugeordnet werden
und zeigen im Vergleich mit den bereits bekannten Allenen 166
und 169 Kkeine nennenswerte Unterschiede in den chemischen

Verschiebungen.
9
1M o
) 7.2 . OCH3
(Ne3Si)3C—AS\3 € s 7
w.  G==C_
m35| 6° 7
8’

1.31.(8.C-10): '4.46 (s8.C-1); 22.88 (8.C-2); 56.78¢(8,C~11)"
100.59 (s.C-3); 102.93: (s8,C-5); '126.41-128.90 (m,C-7.C-7';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: lH-NMR-Spektrum (60 MHz; CCl,/CH,CLl,) von 165

6=7.72-7.25 ppm (m,10H) Phenyl
3.70 ppm (s, 3H) OCHg
0.42 ppm (s, 9H) Tms
0.28 ppm (s,27H) CTms 4

Bei der chromatographischen Aufarbeitung des Rohprodukts von
165 kann eine weitere gelbe Bande mit Benzol eluiert werden.
Man erhalt einen orangen, oJligen Riickstand, der aus Ethanol
umkristallisiert ein gelbes, feinkristallines Produkt lie-
fert, Schmp. 224°C (Zers.).

Die spektroskopischen Daten zeigen, daB es sich hier eindeu-
tig um das dimere Arsabutatrien, das 1,3-Diarsetan 171A han-
delt (Ausb. 14%).
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,OCH3 LI\ Ph LOCH3
Tms3C—As + /&C——-Q _> Tms3C—As <Ph
G Tms' Ph

c_c=% c_c_<

CTmsa
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Da offensichtlich bereits wahrend der Umsetzung zum Allen 165
oder bei der Chromatographie an Kieselgel eine teilweise Ab-
spaltung von Trimethylsilylmethylether zum dimeren Arsabuta—
trien 171 zu beobachten war, versuchten wir eine vollstandige
Eliminierung aus 165 durch weiteres Erhitzen in THF, Ethanol
oder in Substanz zu erreichen. Hier wurde in allen Fiallen
aber nur das Edukt 165 zuriickerhalten.

Die Eliminierung aus 165 zum 1,3-Diarsetan 171A wurde nun
Uber die Metallierung des, aus 165 zuganglichen 1-Methoxy-2-
H-4,4-diphenyl—-l-arsabuta-2,3-diens 169 versucht.

Die Desilylierung von 165 gelingt durch Umsetzung mit Natron-
lauge in einem Methanol/Ether-Gemisch. Nach hydrolytischer
und chromatographischer Aufarbeitung (SiOz/Petrolether (40/
60)) erhalt man ein gelbes, &liges Produkt, das nach den
spektroskopischen Daten eindeutig als 1-Methoxy—-2-H-4,4-di-
phenyl-l-arsabuta-2,3-dien 169 identifiziert werden kann (82%
Ausb.) (Versuch 77).
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1.NaOH/MeOH OCH3

Tms3C-As Ph stk Tms3C—As <Ph
C=C= : ts SC=C=

Tms” (;Ph H t;Ph
165 169

Die weitere Umsetzung des Allens 169 mit tert.Butyllithium
zum dimeren Arsabutatrien 171 wurde bereits beschrieben.
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VIII.4. Zusammenfassung und Diskussion der spektroskopischen
Daten der 1-Arsabuta-2,3-diene und des Bis(allenyl)-
1,3-diarsetans

Im folgenden Abschnitt sind die spektroskopischen Daten der
Arsabuta-2,3-diene 165, 166 und 164 und des Bis(allenyl)-1,3-
diarsetans 171 zusammengefafBt:

Tabelle 18 zeigt die 13C-NMR-Daten, Tabelle 19 die UV-Daten.

Tab. 18: 13C-NMR (22.64 MHz: 6[ppm]) von 165, 1 6, 169 und 171

€=1 C—2 €-3 Cc-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
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Tab. 19: UV-Daten (n-Hexan: xmax[nm] (€)) 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)

Diskussion der spektroskopischen Daten:

13C-NMR-Spektren:

Die 13C—NMR—Verschiebungen der allenischen Kohlenstoffatome
C-3, C-4 und C-5 in den 1-Arsabuta-2,3-dienen 165, 166 und
169, sowie im Bis(allenyl)-1,3-diarsetan 171 korrelieren gut
mit literaturbekannten Werten von Allenen ([61].

IR-Spektren:

In den IR-Spektren der Arsabuta-2,3-diene 165, 166 und 169
und dem Bis(allenyl)-1,3-diarsetan 171 treten neben den star-
ken Absorptionen der Trimethylsilylgruppen bei ca. 1250 und
840 cm~l in allen Spektren intensive Allenschwingungen bei

ca. 1900 cm~! auf.

UV-Daten:
Die intensivste Absorption des Bis(allenyl)-1,3-diarsetans
171 ist im Vergleich zu den l1-Arsabuta-2,3-dienen 165, 166
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und 169 etwas bathochrom verschoben. Die langwelligste
Absorption von 171 ist im Gegensatz zu den Allenen 165, 166
und 169 auch um einige nm bathochrom verschoben.

Abb. 31 zeigt die geplotteten UV-Spektren (n-Hexan) der 1-Ar-

sabuta-2,3-diene 165, 166 und 169, sowie des Bis(allenyl)-
1,3-diarsetans 171.

Epsilon
«
¢
s
¢

£ ! L 1 1 I L = 5 e e I
240 340 440
Wellenicenge [nm]

Abb. 31: geplottete UV-Spektren von 165, 166, 169 und 171

233



234




B. Zusammenfassung

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war zum einen die Syn-
these von Monoalkinylphosphanen, die sich durch Propérgylum—
lagerung in die tautomeren Phosphaallene umlagern sollten.
Dariiberhinaus sollte die Synthese von Arsakumulenen unter-
sucht werden.

* Die Umsetzungen von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyldichlorphos-
phan 18 mit Lithiumacetyliden 46 im Molverhaltnis 1:1,
ebenso wie 1:2, liefern immer Bis(alkinyl)-2,4,6-tri-
tert.butylphenylphosphane 54.

R
C4<:’
PClz + Li—CG=C—R —» P<
4
Re
18 46 54
S4a 54b S4c¢ 54d S54e 54f

R SiMe3 Phenyl | Methyl | n-Butyl —C=C—SiMe3 t-Butyl

* Umsetzungen des Dichlorphosphans 18 mit den gegeniiber Li-
thiumacetyliden weniger reaktiven und schwacher basischen
Acetylengrignard-Verbindungen 57 1liefern ebenfalls die
Bis(alkinyl) phosphane 54. g

235



* Die Umsetzung des Dichlorghosphans 18 mit dem Monoacety—
lengrignard 57¢ 2zum Bis(ethylen)phosphan 54g gelingt
nicht, neben 1,3,5-Tri-tert.butylbenzol 52 .7ird das 1,2-
Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)diphosphen 19 gebildet.

Vs
PClz + BrMg—C=C—H —f—» {-@\(

18 S7¢ S4g
—+~< g}—&:PV{E >P+-
19

* Die Darstellung von Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-tert.butylphe-
ny lphosphan 54g gelingt durch Desilylierung von Bis(trime-
thylsilylethinyl) phosphan 54a mit Natronlauge in Methanol.

C?C/SiMOS
NaDH
MeUH

S4a S4g
* Die Darstellung von Mono(alkinyl)phosphanen 65 durch

Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-1lithiumphosphid
58 mit Halogenacetylenen gelingt nicht.
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H H
% SR L
& Ha |—C=C—R 77—» q‘—@—?{%

S8 80 1+

Versuche durch Umsetzung von 2,4,6—Tri—tert.butylpﬁenyl—l—
lithiumphosphid 58 mit Hexachlorethan zum 2,4,6-Tri-tert.-
butylphenyl-l1-chlorphosphan 64 zu gelangen, fiihrten zur
Bildung von Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)diphosphan 67.

H
Ar—P( + Cl3C—CCl3 el Ar—P(
Cl

S8 E4

Ar= H\ %

Die ©Darstellung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlor-
phosphan 64 gelingt durch Variation einer Vorschrift von
J. Escudie durch Umsetzung des primaren Phosphans 59 mit
Tetrachlorkohlenstoff im UberschuB in Gegenwart von AIBN.

e 0 toy, NG
Taoec
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* Durch Umsetzung von 2,4,6-Tri-tert.butylphenyl-1-chlor-
phosphan 64 mit Lithiumacetyliden in THF werden die 3-H-
Phosphaallene 70 erhalten.

H H
. + L—G=CR —p e P=C=(
o -

54 &8 20

70a 70b 70¢c

R Methyl | Phenyl | t-Butyl

* Die Reaktion von 64 mit Acetylengrignard-Verbindungen
fihrt ausschlieBlich zu den Alkinyl-1-H-phosphanen 69.

H H
P(Cl + BrMg—C=C—R ——» @P(
C‘C\Q

B4 73 B3

69a 69 69¢

R Methyl | Phenyl| t-Butyl

* Die Ergebnisse der Umsetzung von 64 mit den gegeniiber den
Lithiumacetyliden schwacher basischen Grignardverbindungen
lassen annehmen, daB auch bei den Umsetzungen von 64 mit
Lithiumacetyliden =zundchst die Alkinyl-1-H-phosphane 69
entstehen, die dann aber basenkatalysiert zu den 3-H-Phos-
phaallenen 70 tautomerisieren.
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Die Bildung der Allene 70 bzw. der Acetylene 69 ist, wie
die Umsetzung von Monochlorphosphan 64 mit Lithium—tert.-—
butylacetylid 68c zeigt, nicht nur von der Basenstarke des
Acetylids, sondern auch vom Loésungsmittel und damit von
der Solvatation abhangig.

In THF liefert die Umsetzung von 64 mit 68c das Allen 70c,
in Ether dagegen das Ethinyl-1-H-phosphan 69c.

Die Umsetzung von Lithium-trimethylsilylacetylid 68d mit
64 liefert sowohl in THF. als auch in Ether das Ethinyl-1-
H-phosphan 69d, das sich aber durch Methyllithium in n-
Hexan und "Quenchen" mit Wasser mit dem tautomeren Allen
704 aquilibrieren lagt.

P/H 1 MeLI —43—C<
\CQC\ 2 H2 SiMe3

63d 70d

Die Desilylierung von Trimethylsilylethinyl—-1-H-phosphan
69d mit Natronlauge und Methanol fiihrt zum 3-H-Phosphaal-
len 70e, das auch aus 69d unter milderen Reaktionsbedin-
gungen mit KF/[18]-Krone-6 entsteht.

H __NeOH
7 —C,
C§ MQUH
r\s i
3d 70e

Versuche zur Darstellung von Trimethylsilylethinyl-1-
chlorphosphanen 76 durch Umsetzung des lithiierten Trime-
thylsilylethinylphosphans 75 mit Phenyljodidchlorid fihren
zum 1,6-Bis(2,4,6-tri-tert.butylphenyl)-3,4-bis(trimethyl—
silyl)-1,6-diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 80.
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Bei der Addition von Brom an Alkinyl-1-H-phosphane 69 und
anschlieBende HBr-Eliminierung wird lediglich 1,3,5-Tri-
tert.butylbenzol 52 erhalten.

Ein Wasserstoff-Halogen—-Austausch in den Alkinyl-1-H-phos-
phanen 69 mit Tetrachlorkohlenstoff und AIBN zu Alkinyl-1-
chlorphosphanen gelingt nicht.

Bei der Umsetzung von tert.Butylethinyl-1-H-phosphan 69¢c
mit Phosgen entsteht zundchst das Chlorkohlensaure-tert.-
butylethinylphosphid 83c, das durch Erwdrmung zum tert.Bu-
tylethinyl-1-chlorphosphan 76c decarbonyliert werden kann.

H
Ar—F{ + OCl, —» A—F

i, c*r\

Me3 Me3
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Die Reaktion von tert.Butylethinyl-l-chlorphosphan 76c mit
Phenylmagnesiumbromid fiihrt in einer SNZ—Reaktion zZum
tert.Butylethinyl-1-phenyl-2,4,6-tri-tert.butylphenylphos—
phan 84, wdhrend mit dem reaktiveren Phenyllithium in
einer SNZ'—Reaktion das 3-Phenyl-3-tert.butyl-phosphaallen
85 gebildet wird.

Ph
o
B\
PhMgBr Q .
Cl
i 84
(‘\_\ \
Me3 PhL i
Ph
7Z6c ‘f’@"’:c:(ma
85

Die Umsetzung von Trimethylsilylethinyl-1-H-phosphan 69d

mit Phosgen liefert spontan das 3-Trimethylsilyl-3-chlor-
phosphaallen 77d.

H cocl Cl
-4 L —G=C{
\%c\ i Q s SiMe3

SiMe3

B3d 27

Die Kupplungsreaktion von Bis(ethinyl)-2,4,6-tri-tert.bu-
tylphenylphosphan 54g nach der Eglington-Variante (Kupfer-—
(I1)acetat in Pyridin) liefert nach den spektroskopischen
Daten das Tetramere 104, ein 20—gliedri§es Ringsystem.
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C§c\ Pyridin

S4g 104

Das 2,4,6-Tri-tert.butyl-3-H-phosphaallen 70e fihrt in
einer Kupplungsreaktion mit Kupfer(II)acetat in Pyridin/
Methanol zum 1,4-Bis(2,4,6—-tri-tert.butylphenylmethoxy-
phosphino) butadiin 109. Der Kupplung von 70e zum 1,4-Bis-
(phosphino)butadiin 108 muB sich sofort eine Weiterreak-

tion mit Methanol zu 109 angeschlossen haben.

CH3 H3 (:b
H
P=c=C il d\P—CEC—CEC—P/
H Py /MeOH
708 109

Umsetzungen von Tris(trimethylsilyl)methyldichlorphosphan
23, einem weiteren Dichlorphosphan mit einem sterisch ex-
trem anspruchsvollem Substituenten mit zusatzlich stabili-
sierenden elektronischen Effekt, mit Lithiumacetyliden
fihren in allen Fallen ausschlieBflich zu den Alkinyl-1-
chlorphosphanen 114.
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Tms3C—PCl2 + Li—CG=mC—R —» Tms3C—P"

114a 114b 114c 1144

R Methyl | Phenyl | t-Butyl SiMe3

Die