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Aus den Acylphosphonaten 1 und den 1-Alkinen 2 werden in Toluol die DialkyL(l-hydroxy-2-al- 
kiny1)phosphonate 3 synthetisiert. Diese lagern sich in AlkohoVNa-Alkoxid zu den 2-Propinyl- 
phosphaten 4 und den 1,2-Propadienyl-phosphaten 5 um. In Dimethylsulfoxid/Natrium-bis(tri- 
methylsily1)amid erhiilt man hauptachlich 5. 

Novel Synthetic Aspects of the Phosphonate-Phosphate Rearrangement, 1 l) 
An Useful Approach to 1,2-Propadienyl Phosphates 
Acylphosphonates 1 react with 1-alkynes 2 in toluene to give dialkyl (1-hydroxy-2-alkyny1)phos- 
phonates 3. These rearrange in alcohollsodium alkoxide to 2-propynyl phosphates 4 and 1,2-pro- 
padienyl phosphates 5. Using dimethyl sulfoxide/sodium bis(trimethylsily1)amide the compounds 
5 are produced as main products. 

Unter den praparativ nlitzlichen phosphororganischen Reaktionen nehmen die nach Arbusow, 
Perkow und Wittig benannten einen herausragenden Platz ein2). Als Triebkraft dieser Reaktionen 
kann die Bildung mindestens einer zusiltzlichen P - 0-Bindung angesehen werden. Wilhrend fur 
die Wirfig-Reaktion ein Vierring3-@ a l s  Durchgangsstadium als erwiesen angesehen werden 
kann, wird fur die mechanistisch eingehend studierte Perk~w-Reaktion~) ein Dreiring7-9) (Oxa- 
phosphirantyp) formuliert. 

Schema 1 

FOr die Phosphonat-Phosphat-Umlagerung lo) ergibt sich valenzchemisch eine analoge Situa- 
tion: die als Vorlilufer fungierenden (1-Hydroxyalky1)phosphonate erleiden unter dem EinfluB 
von Basen 11-13) oder auch bei thermischer Belastung14- eine Umwandlung zu entsprechenden 
Phosphorsilurecstern. Die Umlagerung tritt vor allem d a m  ein, wenn R2 eine Elektronenacceptor- 
gruppe bzw. eine carbanionstabilisierende Spezies darstellt. An Stelle der Alkoxygruppen am 
Phosphor konnen auch Alkylamino-lq, Aryl- oder Alkylgruppen18) treten. Analog reagieren die 
entsprechenden (l-Hydroxyalkyl)thiopho~phonate~~~~0). 
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Schema 2 

D E 

Der intramolekulare nucleophile Angriff wird durch die Hydroxylgruppe ermoglicht und fiihrt 
zur Bildung des Oxaphosphirans D, das iiber das Carbanion E zum Phosphat umlagert21). 

Die bisher bei der Umlagerung verwendeten (1-Hydroxyalky1)phosphonate wurden 
aus Carbonylkomponente und Phosphit 3 s 1 1 )  aufgebaut. Wir synthetisierten die 
(1 -Hydroxyalkyl)phosphonate aus Acylphosphonat und einer carbanionischen Kompo- 
nente. Dieser Aufbauweg ist unseres Wissens bisher noch nicht bekannt. 

Schema 3 
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In Toluol und n-Butyllithium als Base lassen sich die (1-Hydroxy-2-alkiny1)phosphonate 3 aus 
den Acylphosphonaten 1 und den 1-Alkinen 2 leicht erhalten. uberraschenderweise gelingt die 
Herstellung der Verbindungen 3 in Tetrahydrofuran mit n-Butyllithium nicht. An Stelle dessen 
kommt es, wie einige Versuche zeigten, zur Bildung von (1-Hydroxyalky1iden)diphosphonaten. 
Als  Ursache daftir kann die mbgliche Eliminierung eines Dialkylphosphit-Anions und dessen An- 
lagerung an nicht umgesetztes (1 -0xoalkyl)phosphonat angenommen werden. 

Ein mechanistisch und prlparativ interessanter, unseres Wissens bisher noch nicht 
beachteter Aspekt ergibt sich, wenn bei einer derartigen Umlagerung eine polyzentri- 
sche Carbanion-Zwischenstufe durchlaufen wird. 

Auch fiir die von Arbusow22) referierte Umwandlung des Dimethyl-(l-hydroxy-3-phenyI-2- 
propeny1)phosphonats in das isomere Allylphosphat ist eine solche polyzentrische Ubergangs- 
spezies zu erwarten. 
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In der vorliegenden Arbeit werden die verschiedenen Mdglichkeiten der Reprotonie- 
rung bei der Umlagerung geeigneter (1-Hydroxy-2-alkiny1)phosphonate in Abhiingig- 
keit von Ldsungsmittel und Base untersucht. 

Die (I-Hydroxy-2-alkiny1)phosphonate 3 kdnnen iiber die Carbanion-Zwischenstufe 
F entweder durch a-Protonierung in die 2-Propinyl-phosphate 4 oder durch y-Proto- 
nierung in die 1,2-Propadienyl-phosphate 5 umgewandelt werden. Wahlt man als Re- 
aktionsmedium fur die Umlagerung AlkohoVNatriumalkoholat, so erhalt man die Ver- 
bindungen 4 und 5. Bei Verwendung von Dimethylsulfoxid/Natrium-bis(trimethy1- 
sily1)amid resultieren fast ausschlieRlich die Verbindungen 5 (Tab.). 

Tab.: Umlagerung der Dialkyl-(l-hydroxy-2-alkinyl)phosphonate 3 in DMSO/[(CH3)3Si]2NNa 

3 - 5  i 4  3 -  5 + 4  
% Ausb. % Ausb. 

a) Instabil, nicht isolierbar; nur auf DC nachweisbar. - b) Entsteht in geringer Menge, instabil; 
auf DC nachweisbar. - Nachweisbar; teilweiser Verlust der (CH3)3Si-Gruppe. 

Auf diese Weise gelingt es, die bisher nur in einem einzigen Fall beschriebenen 
I ,2-Propadienyl-phosphate 523) herzustellen. 

Die Produktbildung wird in beiden Fallen kinetisch gelenkt, denn unter den Reak- 
tionsbedingungen er folgt keine wechselseitige Umwandlung der beiden Verbindungsty- 
pen ineinander. In keinem Fall trat die eventuell auch bei Raumtemperatur zu erwar- 
tende basenkatalysierte A~etylen-Allen-Umlagerung~~~~) ein. 

Der Fonds zur Fbrderung der wisenschqftlichen Forschung ermdglichte diese Arbeit im Rah- 
men der Projekte 2966 und 3306. Die 60-MHz-Protonenspektren wurden mit einem aus Mitteln 
des Jubilliumsfonak der c)sterreichischen Nationalbank (Projekt 996) angeschafften Vanan-EM 
360-KernresonanzgerBt aufgenommen. 

Expenmenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Grating Infrared Spectro- 

photometer 377. - Fiir die Diinnschichtchromatographie (DC) wurden Fertigplatten mit Kiesel- 
gel 60 F2,, (Fa. Merck) verwendet. Die Markierung erfolgte durch UV-Licht (wenn mdglich) so- 
wie durch Bespriihen mit einer Zproz. Cer(1V)-sulfat-Lbsung in 2 N H2S0, und Erhitzen auf einer 
Heizplatte. Zur SBulenchromatographie (SC) diente Kieselgel (0.063 - 0.2 mm, Fa. Merck). 

Verbindungen 3. - Allgemeine Arbeitsuorschriyt: 5.25 mmol der Acetylenverbindung 2 wer- 
den in 20 ml wasserfreiem Toluol geldst und 5.5 mmol n-Butyllithium (15proz. Msung in Hexan) 
in Argonatmosphiire unter Riihren langsam zugetropft. Sodann wird auf -78 "C abgekiihlt und 
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30 min weitergerllhrt. Die Zugabe von 5.0 mmol Acylphosphonat 1 erfolgt ebenfalls tropfenwei- 
se. Nach weiteren 15 min RUhren werden 5.5 mmol Eisessig zugegeben. Das KUhlbad wird ent- 
fernt und die ReaktionslBsung unter RIlhren auf Raumtemp. gebracht. Der Ansatz wird mit Was- 
ser versetzt und dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Es wird mit Na2S0, getrocknet und 
das Liisungsmittel i. Vak. entfernt. Die Rohausbeute betrlgt 67 - 100%. Das Produkt wird an- 
schlidend mittels SC gereinigt (40 - 50 g Kieselgel, StufensBulen mit 4 Stufen zu je 18 cm, A d e n -  
durchmesser 2.0, 1.5, 1.2 und 0.8 cm). Als Laufmittel diente Essigester/Methylenchlorid (1 : 1). 

Verbindungen 4 und 5. - AIIgemeine Arbeitsvorschriyt: Zu 3.0 mmol des Dialkyl-(1-hydroxy- 
2-alkiny1)phosphonats 3, die in 10 rnl absol. Ethanol bzw. Methanol geliist werden, gibt man 
1.5 mmol Natriumethylat bzw. methylat (5prOZ. in EtOH bzw. MeOH). Nach 15 min Reaktions- 
zeit wird mit einem Alkohol-verdiinnten Eisessig neutralisiert. Die Reaktionsliisung wird rnit 
Wasser versetzt und dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Es wird iiber Na2S04 getrocknet 
und das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Die weitgehende Trennung von 4 und 5 erfolgt durch 
Chromatographie an etwa 40 g Kieselgel (StufensBule mit 4 Stufen zu je 14 cm. AuRendurch- 
maser 2.0, 1.5, 1.2 und 0.8 cm) mit Essigester/Methylenchlorid (1 : 1) als Laufmittel. Die Verbin- 
dungen lassen sich auf Grund ihrer Bligen Konsistenz nur schwer analysenrein erhalten. 

4und5entsteheninfolgendenVerh&nissen: Aus3a6:5; aus3c2: 1; aus3e5:3; imFall3d,h 
sind die Verbindungen instabil, nicht isolierbar, jedoch auf DC erkennbar (4 > 5). 

Verbindungen 5. - Allgemeine Arbeitsvorschrvt: Zu 3.0 mmol des Dialkyl<l-hydroxy-2- 
a1kinyl)phosphonats 3 gibt man unter Argon und unter Rtihren bei Raumtemp. etwa 5 ml wasser- 
freies Dimethylsulfoxid. Es werden, ebenfalls bei Raumtemp., 0.3 mmol Natrium-bis(trimethy1- 
silyl)amidZ) (entsprechende Menge einer Toluolliisung der Base) rasch hinzugefiigt. Nach 30 min 
gibt man eine Bquiv. Menge (0.3 mmol) MethansulfonsBure zu, versetzt mit 20 ml Eiswasser und 
extrahiert dreimal mit je 20 rnl Ether. Es wird mit Na,SO, getrocknet und der Ether i. Vak. ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird an etwa 40 g Kieselgel chromatographiert (StufensBule mit vier Stu- 
fen zu je 14 cm, AuRendurchmesser 2.0, 1.5, 1.2 und 0.8 cm) mit Essigester/Methylenchlorid 
(1 : 1) als Laufmittel. 

Diethyl-(l-hydroxy-I-methyl-3-phenyl-2-propiny~phosphonat (3 a): Ausb. 81 '70, R, = 0.46, 
Schmp. 80.5 - 81 "C. - IR (CH2C12): 3650 und 3260 (OH), 1230 (P = 0), 1020 cm-' (P - 0-Al- 
kyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 1.32 (dt, J m  = 7 Hz, JHp = 3 Hz; 6H, 2 

5.0 (d; l H ,  OH), 7.31 (m, 5H, Aromaten-H). 
OCHZCH,), 1.77 (d, JHp = 15 Hz; 3H, CH,), 4.25 (dquint, JHH = JHp = 7 Hz; 4H, 2 OCHZCH,), 

C1,Hl90,P (282.3) Ber. C 59.57 H 6.74 P 10.98 Gef. C 59.99 H 6.80 P 10.76 

Diethyl-(l-ethyl-l-hydroxy-3-phenyl-2-propinyl~pho~phonat (3 b): Ausb. 57%, RF = 0.27, 
Schmp. 105 - 109°C. - IR (CH,Cl2): 3570 und 3270 (OH), 1230 (P = 0), 1025 cm-' (P - O-Al- 
kyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, TMS): S = 1.18 (t, JHH = 8 Hz; 3H, CHZCH,), 1.32 (t, JHH 
= 8 Hz; 6H, 2 OCHZCH,), 1.97 (dq, JHH = 8 Hz, JHp = 1.5 Hz; 2H, CHZCH,), 4.23 (quint, 
JHH = JHp = 8 Hz; 4H, 2 OCH2CH,), 7.33 (m, 5H, Aromaten-H). 

C15H2104P (296.3) Ber. C 60.81 H 6.42 P 10.47 Gef. C 60.40 H 6.72 P 10.58 

Dimethyl-(l-hydroxy-l-isopropyl-3-phenyl-2-propiny~phosphonat (3 c): Ausb. 71 %, RF = 

0.20, Schmp. 68 "C. - IR (CH2C12): 3570 und 3270 (OH), 1240 (P = 0), 1040 cm-' (P - O-Al- 
kyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS): S = 1.17 (d, JHH = 7 Hz; 6H, 2 CH,), 2.25 (quint, 

5H, Aromaten-H). 
JHH = J H ~  = 7 Hz; 1 H, CH), 3.80 (s, 1 H, OH), 3.88 (dd, JHP = 10 Hz; 6H, 2 OCH,), 7.33 (m, 

Cl4H,904P (282.3) Ber. C 59.57 H 6.74 P 10.98 Gef. C 59.76 H 6.90 P 10.83 
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Diethyl-(I-hydroxy-1,3-diphenyl-2-propinyl~phosphonat (3d): Ausb. 58%, RF = 0.42, Schmp. 
119-121°C. - IR (CH2C13: 3560 und 3240 (OH), 1240 (P=O), 1055 und 1020 cm-' (P-O- 

OCH2CH3), 4.1 (s, l H ,  OH), 4.15 (quint, JHH = JHp = 7 Hz; 4H, 2 OCH,CH,), 7.4 (m, 10H, 
Aromaten-H). 

Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13, TMS): 6 = 1.32 (dt, JHH = 7 Hz, JHp = 4 Hz; 6H, 2 

C1,H2,0,P (320.3) Ber. C 66.03 H 6.33 P 8.92 Gef. C 66.26 H 6.10 P 9.01 

Diethyl-~4-(tert-bu~yldimethylsiloxy)-l-hydr~-l-methyl-2-butinyl]phosphonat (3e): Ausb. 
49%, RF = 0.24. - IR (CH2CI2): 3570 und 3280 (OH), 1240 (P=O), 1020 und 1040 cm-' 
(P -0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, CHCl,): 6 = 0.08 (s, 6H, 2 CH,Si), 0.86 (s, 9H, 3 
CH,C), 1.3 (t, JHH = 7 Hz; 6H, 2 OCH,CH,), 1.61 (d, JHP = 15 Hz; 3H, CH,), 4.18 (quint, 
JHH = JHp = 7 Hz; 4H, 2 OCH2CH,), 4.3 (d, JHP = 3.75 Hz; 2H, CH,OSi). 

C15H3,05PSi (350.5) Ber. C 51.41 H 8.92 P 8.84 Gef. C 50.37 H 9.14 P 9.18 

Dimethyl-~4-(tert-butyldimethylsiloxy)-l-hydroxy-l-isopropyl-2-~tiny~phospho~t (30: 
Ausb. 48%, R,  = 0.36, Schmp. 92 - 95 "C. - IR (CH2C13: 3570 und 3280 (OH), 1240 (P = 0), 
1040 cm-' (P-0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCl,): 6 = 0.15 (s; 6H, 2 CH,Si), 
0.94 (s; 9H, 3 CH,C), 1.12 (d, JHH = 7 Hz; 6H, 2 CH,CH), 2.17 (sept. JHH = 7 Hz; 1 H, CH), 

CH20Si). 
3.43 (d, JHp = 5 Hz; 1 H, OH), 3.9 (d, J"p = 11 Hz; 6H, 2 OCH,), 4.4 (d, JHp = 5 Hz; 2H, 

CI5H,,O5PSi (350.5) Ber. C 51.41 H 8.92 P 8.84 Gef. C 51.83 H 9.00 P 9.09 

Diethyl-~4-(tert-butyldimethylsilo~)-l-ethyl-l-hydro~-2-~tinyl]pho~phonat (3g): Ausb. 
48%. - IR (CH2C19: 3570 und 3280 (OH), 1230 (P=O), 1030 cm-' (P-0-Alkyl). - 'H-NMR 

3H, CH3CH3, 1.36 (t, JHH = 7 Hz; 6H, 2 OCH2CH3), 1.95 (m; 2H, CH3CH2), 4.26 (quint, JHH 
(60 MHz, CDCl,, CHC1,): S = 0.15 (s; 6H, 2 CH,Si), 0.90 (s; 9H, 3 CH,C), 1.26 (t, JHH = 7 Hz; 

= JHp = 7 Hz; 4 H, 2 OCH2CH,), 4.39 (d, JHp = 4 Hz; 2H, CH,OSi). 
CI6H3,O,PSi (364.5) Ber. C 52.72 H 9.13 P 8.50 Gef. C 51.86 H 9.34 P 9.08 

Diethyl-~4-(tert-butyldimethylsilaxy)-l-hydro~-I-phenyl-2-butinyl]phosphonat (3h): Ausb. 
58%, R, = 0.42, Schmp. 83 - 84.5 "C. - IR (CH2C1d: 3560 und 3240 (OH), 1240 (P = 0), 1030 
cm-I (P-0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, CHCI,): 6 = 0.15 (s; 6H, 2 CH,Si), 0.91 (s; 
9H,  3 CH,C), 1.22 (t, JHH = 7 Hz; 6H, 2 OCH2CH3), 4.10 (quint, JHH = JHp = 7 Hz; 4H, 2 
OCH2CH3), 4.43 (d, J H ~  = 4 Hz; 2H, CH,OSi), 7.3 (m; 5H, Aromaten-H). 

CmH3,0,PSi (412.5) Ber. C 58.23 H 8.06 P 7.51 Gef. C 58.37 H 8.10 P 8.05 

Diethyl-/l-hydrory-l-methyl-3-(trimethylsilyl)-2-propinyl]phosphonat (3i): Ausb. 25 %, R,  = 
0.32. - IR (CH,C13: 3560 und 3280 (OH), 2160 (C=C), 1235 (P=O), 1055 und 1020 cm-I 
(P-0-Alkyl). - 'H-NMR (60MHz, CDCl,, CHCl,): S = 0.05 (s; 9H, 3 CH,Si), 1.21 (t, JHH = 
7 Hz; 6H, 2 OCH,CH3), 1.53 (d, JHp = 15 Hz; 3H, CH,), 4.0 (m; I H ,  OH), 4.1 (quint, JHH = 
JHp = 7 Hz; 2 OCH2CH3). 

Cl,H2,0,PSi (278.4) Wegen der Instabilitat der Verbindung konnte keine Analyse durchge- 

Dimethyl-~l-hydroxy-I-isopropyl-3-(trimethylsi~~-2-propinyl]phosphonat (31): Ausb. 62% 
(nicht durch Chromatographie gereinigt), R, = 0.51. - IR-Spektrum wurde wegen der Instabili- 
tiit des Materials nicht aufgenommen. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, CHC1,): 6 = 0.1 (s; 9H, 3 
CH,Si), l.O(m;6H,2CH3CH), 1.8(m; 1H,CH),3.7(d,JHp = 10Hz;6H,20CH3),4.45(m; 
l H ,  OH). 

CllH2,O4PSi (278.4) Wegen der 1nstabilit;it der Verbindung konnte keine Analyse durchge- 
filhrt werden. 

fiihrt werden. 
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Diethyl-(l-methyl-3-phenyl-2-propinyl)-phosphat (4a): R, = 0.50. - 'H-NMR (60 MHz, 

(quint, JHH = JHP = 7 Hz; 4H, OCHzCH,), 5.36 (quint, JHH = JHp = 7 Hz; 1 H, CH), 7.4 (s; 
5 H, Aromaten-H). 

CDCI,, TMS): S = 1.35 (t, JHH = 7 Hz; 6H, 2 OCHZCH,), 1.69 (d, JHp = 7 Hz; 3H, CH,), 4.19 

C14H190,P (282.3) Ber. C 59.57 H 6.74 P 10.98 Gef. C 57.98 H 6.93 P 10.67 

Dierhyl-(l-methyl-3-phenyl-l,2-propadienyl)-phosphat (5a): R, = 0.56. - IR (CHzCIJ: 1970 
(C = C = C), 1275 (P = 0), 1030 cm-' (P - 0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 

1.34 (t. JHH = 7 Hz; 6H, 2 OCHzCH,), 2.12 (d, JHp = 3 Hz; 3H, CH,), 4.10 (quint, JHH = JHp 

Aromaten-H). 
= 7 Hz; 4H, 2 OCHzCHj), 6.65 (quint, JHH = JHp = 3 Hz; l H ,  C&,Cff), 7.38 (m; 5H, 

C14H1904P (282.3) Ber. C 59.57 H 6.74 P 10.98 Gef. C 58.11 H 6.90 P 10.44 

Diethyl-(l-ethyl-3-phenyl-l,2-propadienyl)-phosphat (5 b): R, = 0.55. - IR (CHzC13: 1960 
(C = C = C), 1270 (F = 0), 1030 cm-' (P - 0-Alkyl). - 'H-Nh4R (60 MHz, CDCl,, TMS): S = 

1.06 (t, JHH = 7.5 Hz; 3H, CH,CH,C), 1.24 (t, JHH = 7.5 Hz; 6H, 2 OCHZCH,), 2.34 (dq, JHH 

= 7.5 Hz; JHp = 3 Hz; 2H, CH,CHzC), 4.1 (quint, JHH = JHp = 7.5 Hz; 4H, 2 OCHZCH,), 
6.71 (9. JHH = JHp = 3 Hz; l H ,  HC=),  7.32 (m; 5H, Aromaten-H). 

C13H,,0,P (296.3) Ber. C 60.81 H 6.42 P 10.47 Gef. C 60.02 H 7.34 P 10.10 

(I-Zsopropyl-3-phenyl-l,2-propadienyl)-dimethyl-phosphat (5 c): R ,  = 0.49. - IR (CH,ClJ: 
1965 (C=C=C), 1280(P=O), 1040cm-'(P-O-Alkyl). - 'H-NMR(WMHz, CDCl,, TMS): S 
= 1.15 (d, JHH = 7 Hz; 6H, 2 CH3CH), 2.30-2.74 (m; l H ,  CH,CH), 3.76 (d, JHp = 11 Hz; 
6H, 2 OCH,), 6.72 (t. JHH = J H p  = 3 Hz; 1 H, C6H5CH), 7.32 (m; 5H, Aromaten-H). 

C14Hlg04P (282.3) Ber. C 59.57 H 6.74 P 10.98 Gef. C 60.22 H 7.33 P 10.22 

[4-(tert-Butyldimethylsilary)-l-methyl-l,2-butadieny~-d~ethyl-phosphat (5e): R ,  = 0.53. - 
IR (CHzCIJ: 1990 (C = C = C), 1280 (P = 0), 1050 cm-' (P - 0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCl,, CHCI,): S = 0.0 (s; 6H, 2 CH,Si), 0.80 (s; 9H, 3 CH,CSi), 1.22 (t, JHH = 7 Hz; 6H, 2 
OCHzCH3), 1.90 (d, Jm = 3 Hz; 3H, CH,C=), 4.05 (quint, JHH = J H ~  = 7 Hz; 4H, 2 
OCH,CH,), 4.15 (d, JHH = 4.5 Hz; 2H, CH,OSi), 5.65 (m; 1 H, HC=). 

C1,H,,O,PSi (350.5) Ber. C 51.41 H 8.92 P 8.84 Gef. C 50.57 H 8.71 P 8.99 
f4-(tert-Butyldimethylsiloxyl-l-isopropyl-l,2-butadienyl]-dimethyl-phospha~ (5 f ) :  R, = 0.53. 

- IR (CHzC13: 1980 (C = C = C), 1280 (P = 0), 1050 cm-' (P - 0-Alkyl). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCl,, CHCI,): S = 0.0 (s; 6H, 2 CH,Si), 0.80 (s; 9H, 3 CH,CSi), 0.98 (d, JHH = 7 Hz; 6H, 2 
CH,CH), 2.4 (dquint, JHH = J H p =  7 Hz; l H ,  CH,CH), 3.66 (d, JHp = 11 Hz; 6H, 2 OCH,), 
4.12 (d, JHH = 6 Hz; 2H, CHzOSi), 5.78 (sept, JHH = JHp = 3 Hz; 1 H, HC=).  

Cl5H3,O5PSi (350.5) Ber. C 51.41 H 8.92 P 8.84 Gef. C 50.60 H 8.93 P 8.54 
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