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l,l-l~imethylallen kann durch Metallicrung rnit Alkyllithium- 
Verbindungen und Umsetzung mit Chlordiphenylphosphan in 
3,3-I~imethyl-1-(diplienylphosphino)allen (3) und -1.1 -bis(diphe- 
ny1phosphino)allen (8) iibergefiihrt werden. Der Erfolg der Syn- 
thcscn hiingt stark von den Reaktionsbedingungcn ah. Bei ab- 
geindcrten Stdchiomctricn, Tcrnperaturen und Keaktionszciten 
wcrden auch isamere Alkine (CH3)?CH-C=C- P(C,H,)l odcr 
(C,HS):P(CH3)*C -C = CH (6 bzw. 7) crhalten, oder es kommt 
sognr zur Substitution von Phenylresten am Phosphoratom. So 
wird bei der Einwirkung von tcw-Butyllithium auf intermcdiiir 
gebildctes 6, gefolgt von Metallierung und Llmsctzung mil 
(C,HJ)ZPCI das Allen (CH3)*C = C  =C[P(C,HS)C(CHJ)3][P(CsHS):1 
(12) gebildet. Uber die gcnanntcn Verfahrcn sind darnit crstmals 
cinfach und geminal-doppelt phosphinasubstituiertc Allene in 
gutcn Ausbeuten zuganglich. Die Prototypen 8 und 12 wurden 
durch Rontgenbeugungsanalysen strukturell charakterisiert. Die 
gefundenen Konformationen entsprechen weitgehend denen ana- 
loger geniinaler Di(ph0sphino)alkene. 

1,l-Bis(dipheny1phosphino)ethen') (A) und 1,l-Bis(di- 
pheny1phosphino)cyclopropan') (B) entstehen formal durch 
Ersatz der Methylenbriicke im Bis(dipheny1phosphino)me- 
than gegen eine Vinyliden- bzw. Cyclopropylideneinheit. Die 
feinen strukturellen Besonderheiten dieser neuen zweizah- 
nigen Liganden fiihren in ihren Komplexen zu deutlich von- 
einander abweichenden Koordination~geometrien~). Das be- 
sondere Interesse an diesen Verbindungsklassen begriindet 
sich jedoch vor allem in der Anwesenheit der Doppelbin- 
dung bzw. des Dreirings als zusatzlicher reaktiver Zentren, 
die bei Aktivierung durch Komplexierung "' ') oder Quartari- 
sierung 5, neuartige und teilweise unerwartete Reaktionen er- 
moglichen. In diesem Zusammenhang war es naheliegend, 
die Untersuchungen auf 1,l -Diphosphinoallene C auszu- 
dehnen, bei denen zusatzliche Reaktionsmoglichkeiten und 
neue strukturelle Eigenheiten zu envarten waren. 

Wahrend in der Literatur ein breites Spektrum an Al- 
lenylphosphanoxiden vorhanden ist, die durch Reaktion von 
Propargylalkoholen mit Chlorphosphanen und anschlie- 
Dende [2,3]-sigmatrope Umlagerung der intermediar ent- 
stehenden Phosphinigsaureester leicht zuganglich sind6), 
stellen Allenylphosphane ein noch unerschlossenes Gebiet 
dar. Die bisher bekannten einfachen Vertreter entstehen nur 
zu kleinen Anteilen im Gemisch rnit den isomeren Propinyl- 
phosphanen" oder sind ohne Angaben zu Herstellung oder 
Reinheit nur spektroskopisch untersucht worden'). Tetra- 
kis(dipheny1phosphino)allen (D) entsteht in einer Eintopf- 
reaktion durch Deprotonierung von Diphenyl-1-propinyl- 
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Mctalation of 1.1-dimcthylallcnc with alkyllithium compounds 
and treatmcnt of thc resulting lithiatcd products with chlorodi- 
phcnylphosphane aff&xls .1,3-dimethyl-l-(diphcnylphospllino)al- 
lenc and - 1  ,I-bis(dipheny1phosphino)allene (3 and 8. respectively). 
The success of the syntheses depends strongly on the reaction 
conditions. With a change in stoichionictry. tenipcraturc, or 
reaction tinics, isomeric alkyncs (CHJ):CH - C = C - P(CJ 14: and 
(C,H5)?P(CH&C-C: sCI4  (6 and 7. rcspcctivcly) a ~ c  also 
obtaincd, and even substitution of phcnyl for alkyl group.; at the 
phosphorus atom may occur. Thus the reaction 01' the interme- 
diate 6 with rc.rt-butyllithiurn followtd by treiitmcnt with (C,,ll+PCI 
leads to the allenc (CH&C = C =C[P(C,H,)C(CH d3][l'(C6H&] 
(12). Through the new preparative methods, mono- and (gemin- 
ally) his(phosphin0)-substituted allcncs have now hccornc casily 
available in goad yiclds. Thc prototypes 8 and 12 have been struc- 
turally charactcrizcd by X-ray diffraction analyses. l'hc molecular 
conformations are very similar to those of analogous gcminal 
di( phosphino)alkenes. 

phosphan und nachfolgende Umsetzung rnit Chlordiphenyl- 
phosphang). Die iiberraschend einfache Synthese beinhaltet 
eine Reaktionssequenz rnit mehreren Ummetallierungs- 
schritten. Aus dem vierfach substituierten Allen ist durch 
eine ungewohnliche Spaltungsreaktion rnit Methyllithium 
Tris(dipheny1phosphino)allen (E) ~uganglich~~' .  

qPPh2 PPh, PPh, 

A B C 

Ph2P PPh, Ph2P PPh, 
\ / \ / 

\ 
Ph,P PPh, H/c=c=c PPh, 

D E 

,c=c=c 
\ 

Synthese eines einfach phosphinosubstituierten Allens: 
MezC = C = CH(PPh2) 

Das Haupthindernis bei der gezielten Synthese einfach 
oder doppelt phosphinosubstituierter Allene ist die deutlich 
erhohte CH-Aciditat der restlichen Allen-Wasserstoffatome 
in diesen Molekiilen, die iiber Ummetallierungsreaktionen 
letztlich zum vollstandigen Ersatz aller H-Atome durch 
Phosphorsubstituenten AnlaD gibt. Es scheint daher sinn- 
voll, von Vorstufen auszugehen, die nur zwei substituierbare 
Protonen enthalten. Die einfachste derartige Verbindung ist 
3-Methyl-1,Zbutadien (1). 
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1 kann rnit Methyllithium in Gegenwart katalytischer 
Mengen Diisopropylamin zum Lithioallen 2 metalliert wer- 
den lo). AnschlieDende Umsetzung mit Chlordiphenylphos- 
phan bei -25°C ergibt das Allenylphosphan 3, das nach 
der Destillation als farbloses, oxidationsempfindliches 01 
anfallt (Gl. 1). 

Li 

H 

H3C\ Meli/iPr2NH (kat.) H3C\ / 
C=C=CH2 /c=c=c 

H3C/ H3C 
Et20, 20°C. 3 h \ 

2 1 

PPh, 

H3C/ H (GL. 1) 

PhpPCI H3C\ / > c=c=c 
\ - 2 5 O C  

3 

Die Metallierung von 1 rnit n-Butyllithium ist auch rnit THF als 
Losungsmittel beschrieben 11b,14). Tropft man zu einer auf diese Art 
erzeugten Losung des Lithiumorganyls bei -70°C oder bei 0°C 
die Chlorphosphanlosung, so erhalt man ein komplexes Gemisch 
aus den isomeren Phosphanen 3,6  und 7 sowie dem Bisphosphan 
8 (Gl. 3). 

Die Reaktion von Allenylanionen rnit Elektrophilen kann, 
je nach der Art der Reaktionspartner, des Gegenions und 
des Losungsmittels, aus der Allenylform oder aus der me- 
someren Propargylform heraus erfolgen und somit sowohl 
Allene als auch Propine als Produkte ergeben"). Im Fall 
von 2 fiihrt dies hier zur zusatzlichen Bildung von 7. Die 
Entstehung von 8 erklart sich wiederum durch eine Um- 
metallierungsreaktion, die offenbar durch die bessere Sol- 
vatation des Lithiums in THF begiinstigt wird. 

Die Metallierung von 1 kann auch rnit n-Butyllithium in H3C\ 1) n - BuLi, M F  2)  PhpPCI 
C=C=CH2 I 

- 6OoC, 1 h 
H3C/ 

Ether bei - 30°C erfolgen. Allerdings ist die Deprotonierung 
erst nach 36 Stunden abgeschlossen. Nachfolgende Behand- 
lung mit Chlordiphenylphosphan liefert dann ebenfalls das 
Allenylphosphan 3. Bei hoheren Temperaturen ergibt die 
Metallierung rnit n-Butyllithium in Ether dagegen das iso- 

zum Alkinylphosphan 6 weiterreagiert (Gl. 2). 3 6 

PPh, H3C\ 

H3C/ 

H3C\ / c=c=c + CH-CS-PPh2 
\ 

mere Lithioalkin 5, das mit Chlordiphenylphosphan dann H3C/ H 

H3C\ n - Buli, Et20 H3C\ /Li R l i  (kat.) 

H3C/ 
C = C = C H c=c=c 

\ - RH 
H3C/ H 

20°C. 2 h 

1 2 

RH H3C\ 
Li-C-CEC-Li d CH-CEC-Li 

5 

I 

4 
CH3 

PhpPCI H3C\ - CH-CEC-PPhZ 
H3C' 

6 (GI. 2) 

Die Umlagerung von 2 in das thermodynamisch stabilere 
Lithioalkin 5 erfolgt basenkatalysiert uber die Dilithium- 
verbindung 4, deren Alkinstruktur durch Abfangreaktionen 
belegt ist "). Die Isomerisierung von 2 zu 5 macht sich auch 
durch eine Triibung der Reaktionslosung bemerkbar. Die 
ebenfalls denkbare Bildung von 6 durch nachtragliche ba- 

y 3  H3C\ /PPhZ + Ph2P-C-CECH + c=c=c 
\ 

CH3 I H3C/ PPh2 

7 8 
(GL. 3) 

Die in G1. 1 angegebenen Reaktionsbedingungen (siehe 
Experimentalteil) stellen somit ein optimiertes Synthesever- 
fahren dar, nach dem das Allenylphosphan 3 in 60% Aus- 
beute und hoher Reinheit in groaeren Mengen reproduzier- 
bar zuganglich wird. Auch beim zweiten Reaktionsschritt ist 
die Einhaltung der angegebenen Temperatur von -20 bis 
- 30 "C essentiell. Unterhalb dieser Temperatur findet die 
Reaktion rnit dem Chlorphosphan nicht mehr statt, und bei 
hoherer Temperatur erhalt man infolge einer Ummetallie- 
rung das Bisphosphan 8 als Nebenprodukt. Von diesem 1aDt 
sich 3 zwar durch Destillation abtrennen, aber die Neben- 
reaktion fiihrt zu einer Senkung der Ausbeute. 

senkatalysierte Isomerisierung von 3 kann durch Versuche Synthese geminalen Bisphosphinoallenen 
rnit inverser Reaktionsfiihrung ausgeschlossen werden: 
Tropft man die Losung des Lithiumorganyls zur Chlor- 
phosphanlosung, so daD das produkt nicht mit g r o ~ e n  M ~ ~ -  
gen Gberschiissiger B~~~ in Beriihrung kommt, so erhalt man 

Das Allenylphosphan 3 wird durch n-Butyllithium in 
THF bei - 35 "C glatt metalliert. AnschlieDende Umsetzung 
des Lithioallens 9 mit Chlordiphenylphosphan bei der glei- 

trotzdem ausschlieDlich das Alkinylphosphan 6. 
Das Phosphan 6 wird in der Literatur als Komplexligand er- 

wahnt I*). Beziiglich seiner Darstellung wird auf einen Bericht ver- 
wiesen, in dem die Synthese von Alkinylphosphanen aus den ent- 
sprechenden Alkinen beschrieben wird13). Das Phosphan 6 wird 
dort jedoch nicht erwahnt, so daD iiber seine physikalischen und 

PPh2 

Li 

/ 

\ 

PPh2 n-Buli. THF H3C\ H3C, / 

H3C/ H 

Ph2PCI H3C\ / 

c=c=c - H3C/ 
c=c=c 

\ 

3 9 

PPh2 

H3C/ PPh, (GI. 4) 

spektroskopischen Eigenschaften nichts bekannt ist. Der hier ent- 
wickelte neue Syntheseweg sowie die NMR-spektroskopischen Da- 

c=c=c 

8 

\ -35% 

ten sind daher im Experimentalteil angegeben. 
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chen Temperatur liefert als einziges Produkt das Bisphos- 
phinoallen 8 (Gl. 4). 

Aus dem leichter zuganglichen Alkinylphosphan 6 sollte 
sich durch Deprotonierung eine Propargyllithiumverbin- 
dung herstellen lassen, in der das carbanionische Zentrum 
durch die Methylgruppen sterisch abgeschirmt ist. Bei der 
Umsetzung rnit dem ebenfalls relativ sperrigen Elektrophil 
Chlordiphenylphosphan ist daher eher ein Angriff an der 
Allenylposition zu erwarten, der ebenfalls zum geminalen 
Bisphosphinoallen fuhren wurde. 

Allerdings wird das carbanionische Zentrum durch die 
doppelte Methylsubstitution destabilisiert, so daB eine deut- 
lich verringerte CH-Aciditat zu envarten ist. Wahrend z. B. 
Diphenyl(1-propiny1)phosphan in THF rnit n-Butyllithium 
glatt metallierbar ist 9), wird 6 unter gleichen Bedingungen 
nicht deprotoniert. Auch die Kombination n-BuLi/ 
TMEDA, die in vielen Fallen bei der Metallierung von 
Phosphinomethanen erfolgreich ist 16), fuhrt bei 6 nicht zum 
Erfolg. Bei der Umsetzung von 6 rnit tert-Butyllithiuml 
TMEDA in Hexan, gefolgt von Chlordiphenylphosphan in 
THF, kommt es dagegen zur unerwarteten Bildung des un- 
symmetrischen Bisphosphinoallens 12 (Schema 1). 

groBe Kopplung zwischen den Phosphoratomen schlieBt 
eine isomere Alkinstruktur ebenso aus wie das IR-Spektrum, 
das rnit einer Bande bei 1930 cm-' auf die Allenstruktur 
hindeutet. 

Das interessanteste Merkmal im 'H- und im 13C-NMR- 
Spektrum von 12 ergibt sich aus der Chiralitat des Molekuls, 
die durch die Anwesenheit dreier unterschiedlicher Substi- 
tuenten an einem Phosphoratom zustande kommt. Infol- 
gedessen sind die Methylgruppen an der Allenkette sowie 
die Phenylgruppen des Diphenylphosphinorests diastereo- 
top und befinden sich in jeder Konformation des Molekuls 
in unterschiedlicher chemischer Umgebung. Man erhalt da- 
her jeweils zwei Signale fur die Methylgruppen und zwei 
Satze von Signalen fur die Phenylkohlenstoffatome. Dazu 
kommen noch die Signale des Phenylrests am anderen Phos- 
phoratom (siehe Experimentalteil). 

Beim Vergleich der NMR-Daten der bisher dargestellten Phos- 
phinoallene zeichnen sich systematische Abstufungen ab. Die "P- 
NMR-Verschiebungen (Tab. 1) von allein stehenden Diphenyl- 
phosphinosubstituenten wie auch die von geminalen Bis(dipheny1- 
phosphino)allenen liegen jeweils in sehr engen Bereichen um 
- 16 ppm bzw. um - 7 ppm. 

Schema 1 Tab. 1. 31P-NMR-Daten von Phosphinoallenen 

H3C, tBuLi H3C\ Verb. 3 8 12 E 9 b )  D 9b) 
CH-CEC-PPh2 + CH-C=C-PPh tBu - PhLi / 

S(=CHP) -16.2 - - -16.5 - 
S(=CP*) - - 7.9 -5.3"' -8.5 - 6.9 

10 
H3C' H3C 

PhLi y 3  

6 

'J(PP) - b) 174 b) b) 

4J(PP) - - - 7.3 b) PPhtBu 
H3C\ / + Li-C-C=C-PPhtBu C=C=C 

a) G(PPhtBu) = +9.6 ppm. - b, Aus den 3iP-NMR-Spektren nicht \ 
H3C' Li 

- c6H6 1 
CH3 direkt zu entnehmen. 
1 la llb 

PPhtBu 
Ph2PCI H3C\ / c=c=c 

H3C/ PPh2 
12 

\ - LiCI 

Der Angriff des tert-Butyllithiums erfolgt offensichtlich 
nicht am Proton der Isopropylgruppe, sondern am Phos- 
phoratom unter Substitution eines Phenylrests. Derartige 
Substitutionen sind im Prinzip bekannt 17,18,9b), und speziell 
die hier eingesetzte Kombination tBuLi/TMEDA in Hexan 
liefert in anderen Systemen bis zu 77% Substitutionspro- 
dukte, wahrend die Metallierung in den Hintergrund tritt 18b). 

Das Phosphan 10 wird in der Folge durch das bei der Sub- 
stitution gebildete Phenyllithium metalliert, und die Li- 
thiumverbindung 11 reagiert dann mit Chlordiphenylphos- 
phan aus der Allenylform heraus zum Bisphosphan 12. 

Die unsymmetrische Struktur 12 gibt sich im 31P-NMR- 
Spektrum durch ein AB-System mit der ungewohnlich gro- 
Ben Kopplungskonstanten 2J(PP) = 174 Hz zu erkennen. 
Die Verschiebung der Diphenylphosphinogruppe liegt mit 
6 = -5.3 ppm im Bereich der bisher fur geminale Bis- 
phosphinoallene gefundenen Verschiebungen, wahrend das 
Signal des anderen P-Atoms (6 = 9.6 ppm) durch den tert- 
Butylsubstituenten zu tiefem Feld verschoben wird. Die 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten der Allen-C-Atome in Phosphinoallenen 

Verb. 3 8 12 E 9 b )  D 9 b )  

6(=CHP) 
S(=CP*) 

S(=C=) 
'J( = CHP) 
'J( = CP2) 
'J(C = CHP) 

'J(C=C=CHP) 

6(=CMe2) 

2J(C = CPZ) 

34c = c = CP2) 

84.0 - 
- 93.3 
94.1 93.6 

208.7 211.8 

- 32.7 
13.7 - 
- 3.4 
7.8 - 
- 4.4 

14.6 - 

- 

90.2 
92.5 

209.0 
- 

67.5(N) 
- 

< 1  
- 
4.2, 1.0 

83.2 
92.9 

210.3 
16.6 
37.1 
19.5 
2.4 
7.8 

- 

< 2  

Aus den l3C-NMR-Spektren nicht direkt zu entnehmen. 

In den 13C-NMR-Spektren ist der elektronische Effekt der Sub- 
stitution eines Wasserstoffatoms durch eine Diphenylphosphino- 
gruppe in etwa rnit dem einer Methylgruppe vergleichbar. Die ein- 
fache Ph2P- oder CH,-Substitution bewirkt eine Tieffeldverschie- 
bung gegenuber dem unsubstituierten Allen (6 = 73.5 ppm) auf 
ungefahr 84 ppm (Tab. 2). Die doppelte Substitution hat eine er- 
neute Tieffeldverschiebung auf etwa 91 ppm zur Folge (Vergleichs- 
daten fur methylsubstituierte Allene finden sich in Lit.")). Auch bei 
den Kopplungskonstanten findet man eine deutliche Abhangigkeit 
von der Mono- bzw. Disubstitution. 

Chem. Ber. 120,201 5 - 2022 (1987) 
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Molekulstrukturen der geminalen Bisphosphinoallene 
8 und 12 

Abb. 1 und Abb. 2 geben die Molekulstrukturen wieder, 
Tab. 3 und Tab. 4 enthalten ausgewahlte Abstande und 
Winkel. Die Molekulstrukturen von 8 und 12 schlieI3en sich 
eng an die bereits bekannten Strukturen anderer phosphi- 
nosubstituierter Allene wie D und E an9b). Auf die Gemein- 
samkeiten mit 1,l-Bis(dipheny1phosphino)ethen A'") wurde 

C32 c3g::5 

a 

33' 

C32' 

b 

CLL ' 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von 8: a) Molekiil 1, b) Molekul 2 
(ORTEP, die Schwingungsellipsoide umschreiben 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit; ohne H-Atome. Zum besseren Vergleich 
mit Molekiil 1 wurde fur Molekiil 2 die zu den Koordinaten von 
Tab. 6 inverse Struktur gezeichnet. Im Kristall kommen wegen der 

zentrosymmetrischen Raumgruppe beide Molekiile vor) 

ebenfalls bereits hingewiesengb). Prominente Strukturmerk- 
male sind die durch die Phosphinosubstituenten nicht nen- 
nenswert gestorte Allengeometrie mit nahezu senkrecht zu- 
einander angeordneten CP2- und CMe2-Ebenen sowie die 
charakteristische Anordnung der PR,-Gruppen bezuglich 
der allenischen Doppelbindungen. In 8 wird wieder eine an- 
genlherte synlanti-Konformation beobachtetlqgb). Beson- 
ders auffallend ist, daD diese Konformation nahezu unver- 
andert bei beiden kristallographisch unabhangigen Mole- 
kiilen auftritt, die sich auch sonst in ihren 
Bindungsparametern nur unwesentlich unterscheiden. Wie 
aus Abb. 1 unmittelbar hervorgeht, kommt es lediglich bei 
den Konformationen der Phenylringe bezuglich einer Dre- 
hung um die P - C(ipso)-Bindungen zu groDeren Unter- 
schieden. Bei 12, das sich von 8 durch den Ersatz einer 
Phenyl- durch eine tert-Butylgruppe ableitet, ist dagegen 
auch der PPhtBu-Substituent deutlich in Richtung der 
,,anti"-Konformation des freien Elektronenpaares am Phos- 
phor bezuglich der Allen-Einheit verdreht. Wir sehen als 
Ursache fur diese Unterschiede in erster Linie den unter- 
schiedlichen Raumbedarf der Substituenten und damit die 
Minimierung intra- und intermolekularer sterischer Wech- 
selwirkungen an. Besonders auffallig ist hier die Anordnung 

Tab. 3. Wichtige Abstande [A] und Winkel r] in der Struktur von 
8 (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten 

Stelle in Klammern) 

M o l e k U 1  1 H o l e k U l  2 

c1-P1 1.835(4) c1 '-PZ' 1.835(4) 

21 -P? 1.864(4) c1 '-PI 1 1.842(4) 

P1-c10 1.832( 4 )  P2 '-C40 1 . a 4 1  (4) 

P1 -c20 1.841(4) P2'-C30 ' 1.837(4) 

P2-C30 1.847( 4 )  P1 '-C20' 1.831 ( 4 )  

P2-C40 1.841 (4) P1 '-ClO' 1.832(4) 

c1 -c2 1.316(6) 1.328(6) 

C2-C3 1.304(6) 1.307(6) 

c3-c4 1.481 (6) 1 .510(7) 

c3-c5 1.531 (6) 1.499(7) 

C2'-Cl'-P2' 117.4(3) 

C2'-C1 '-PI ' 120.6(3) 

122.7:2: Pl'-Cl'-PZ' 121.3(2> 

Zl-?l -I1 5 103.1:2) c1 ' - ? 2 ' - C W '  1S1.3(2> 

Cl-Pl-C20 102.1(2) c1 '-P2'-C30 ' 100.8(2) 

1 1  9.9(3) c2-c1 -P1 

C2-Cl -P2 117.4(3) 

?1-:1-'2 

C10-P1-C20 101.0(2) C30'-P2'-C40' 103.9(2) 

C1-~2-c30 102.6(2) c1 '-P1 '-C20' 102.5(2) 

Cl-P2-C40 l00.6(2) C1 '-PI '-clot 101.6(2) 

C30-P2-C40 101.9(2) C10 ' -P1 '-C20 ' 104.5 (2) 

c2-c3-c5 120.3( 4) 121.1 (4) 

c4-c3-c5 116.4(4) 117.7(4) 

Chem. Ber. 120,2015-2022 (1987) 
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des tert-Butylrests, dessen Methylgruppen rnit der zentralen 
Allen-Achse auf Liicke stehen. Bemerkenswerterweise geben 
gerade bei 12 such die Bindungswinkel an C1 (Tab. 4) den 
unterschiedlichen sterischen Druck der Phosphinoreste 
schon wieder. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom Fonds der Chemischen 
Zndustrie und von der Hoechst AG, Werk Knapsack. Wir danken 
Herrn J. Riede fur die sorgfaltigen kristallographischen, Frau 
U. Graf und Herrn M. Barth fur die analytischen Arbeiten. 

c5 

c 12 

C 23 

Abb. 2. Molekulstruktur von 12 (ohne H-Atome) 

Tab. 4. Wichtige Abstande [A] und Winkel r] in der Struktur 
von 12 

c1-PZ  

P1 - c 1 0  

P1 -C6 

PZ-CZO 

PZ-C30 

c 1  -cz  
C2-C3 

c 3 - c 4  

c 3 - c 5  

CZ-Cl-PZ 1 1 9 . 6 ( 2 )  

P1-c1 -PZ  1 1  1 . 4 (  1 )  

c 1 - P 1 - C l O  1 0 0 . 8 ( 1 )  

C I - P I - C 6  1 0 6 . 4 ( 1 )  

C6-PI -C lO 1 0 3 . 1 ( 1 )  

C1 -PZ-CZO 1 0 3 . 1  ( 1  1 

Cl-PZ-C30  1 0 0 . 3 ( 1 )  

C20-P2-C30  1 0 2 . 2 ( 1 )  

Cl-CZ-C3 1 7 4 . 2 ( 3 )  

C2-C3-C4 1 2 1 . 0 ( 3 )  

c 2 - c 3 - c 5  1 2 2 . 3  ( 3 )  

C4-C3-C5 1 1 6 . 7  ( 3 )  

Wie bei den bereits vorbeschriebenen Ph~sphinoallenen'~) 
unterscheiden sich die C - P- und C = C-Bindungslangen 
nicht wesentlich von denen ,,einfacher" Phosphane bzw. Al- 
lene, und auch die verschieden substituierten Doppelbin- 
dungen in 8 und 12 unterscheiden sich nicht signifikant. Dies 
erhartet den iiberraschenden Befund, dai3 die elektronischen 
Einfliisse der Phosphinosubstituenten auf die Olefin-Geo- 
metrie nur gering sindgb). 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden zum AusschluD von Luft und Feuchtigkeit 

unter reinem, trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel 
und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. - Zur Aufnahme 
der Spektren dienten folgende Gerate: 'H-NMR: Jeol JNM- 
PMX 60 (60 MHz) und Jeol JNM-GX 270 (270.05 MHz), Stan- 
dard TMS (ext.) oder Losungsmittel (int.), umgerechnet auf TMS; 
13C-NMR: Jeol JNM-FX 60 (15.00 MHz) und Jeol JNM-GX 270 
(67.80 MHz), Standard: Losungsmittel (int.), umgerechnet auf TMS; 
3'P-NMR Bruker XL 90 (36.43 MHz), Standard: 85% H3P04 (ext.); 
I R  Perkin-Elmer 577; M S  Varian MAT 311 A. 

(3-Methyl-l,2-butadienyl)diphenylphosphan (3): Eine Losung von 
6.43 g 3-Methyl-l,2-butadien (94.4 mmol) in 50 ml Ether wird bei 
0°C mit 82.8 mmol Methyllithium (1.84 M Losung in Ether) und 
mit 0.5 ml Diisopropylamin (3.54 mmol) versetzt und anschlieknd 
bei Raumtemperatur 2.5 h geruhrt. Bei - 25 "C wird eine Losung 
von 15.75 ml Chlordiphenylphosphan (18.27 g, 82.8 mmol) in 30 ml 
Ether zugetropft, langsam auf Raumtemp. erwarmt und iiber Nacht 
geruhrt. Das ausgefallene Lithiumchlorid wird abfiltriert und rnit 
50 ml Ether gewaschen. Das Filtrat wird rnit 50 ml Wasser gewa- 
schen, rnit MgS04 getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand ergibt nach Destillation im Vakuum ein farbloses 01; 
Ausb. 12.8 g (61%), Sdp. 115-12OoC/0.1 Torr. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.5, dd, 'J(HH) = 3.1 Hz, 5J(PH) = 3.8 Hz, 6H, CH3; 
5.5, d sept., 5J(HH) = 3.1 Hz, 'J(PH) = 14.0 Hz, l H ,  CH; 7.1 bis 
7.6, m, 10H, CIHS. - "P-NMR (CDCI,): 6 = -16.2, s. - l3C- 

94.1, d, 3J(PC) = 7.8 Hz, CMe2; 128.0, d, 'J(PC) = 6.8 Hz, C3; 
128.3, s, C4; 132.7, d, 'J(PC) = 18.6 Hz, C2; 138.3, d, 'J(PC) = 
12.7 Hz, C1; 208.7, d, 'J(PC) = 13.7 Hz, =C=. - IR (Film): 
1945 cm-', v,,(C=C=C). 

NMR (CDCI3): 6 = 19.1, S, CH3; 84.0, d, 'J(PC) = 14.6 Hz, CHP; 

C17H17P (252.3) Ber. C 80.93 H 6.79 Gef. C 80.66 H 6.93 

(3-Methyl-1-butiny1)diphenylphosphan (6): Eine Losung von 
1.26 g 3-Methyl-l,2-butadien (18.5 mmol) in 50 ml Ether wird bei 
-40°C mit 18.3 mmol n-Butyllithium (1.83 M Losung in Hexan) 
versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und noch 2 h geriihrt. An- 
schlieDend wird bei 0°C eine Losung von 3.48 ml Chlordiphenyl- 
phosphan (4.04 g, 18.3 mmol) in 20 ml Ether zugetropft und bei 
Raumtemperatur iiber Nacht geruhrt. Das ausgefallene Lithium- 
chlorid wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vom Losungs- 
mittel befreit. Der Riickstand ergibt nach Destillation im Vakuum 
ein farbloses 01; Ausb. 3.61 g (78%), Sdp. 121 - 125"C/O.I Torr. - 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.1, d, 'J(HH) = 6.84 Hz, 6H, CH3; 2.7, d 
sept., 'J(HH) = 6.84 Hz, 4J(PH) = 1.47 Hz, 1 H, CH; 7.1 bis 7.8, 
m, IOH, C6HS. - "P-NMR (CDCI,): 6 = -33.6, s. - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 21.8, d, 3J(PC) = 1.0 Hz, CH; 22.6, d, 4J(PC) = 
1.0 Hz, CH3; 74.8, d, 'J(PC) = 2.0 Hz, P - C e ;  115.5, d, *J(PC) = 
3.4 Hz, cC-C; 128.3, d, ,J(PC) = 7.4 Hz, C3; 128.5, S, C4; 132.1, 
d, 2J(PC) = 21.0 Hz, C2; 137.0, d, 'J(PC) = 7.3 Hz, C1. 

NMR-Daten von (l,l-Dimethyl-2-propinyl)diphenylphosphan (7): 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.35, d, 'J(PH) = 14.4 Hz, 6H, CH3; 2.23, 
d, 4J(PH) = 1.6 Hz, l H ,  CH; 7.1 bis 7.9, m, 10H, C6HS. - "P- 
NMR (CDCIJ: 6 = 13.5, S. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 28.0, d, 
'J(PC) = 20.5 Hz, CH3; 59.7, d, 'J(PC) = 37.1 Hz, PC; 71.5, S, 

e C H ;  89.1, d, 'J(PC) = 3.9 Hz, C-C=.  - l3C-NMR (CDC13), 
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Tab. 5. Kristallstrukturdaten von 8 und 12 

H. Schmidbaur, Th. Pollok, G. Reber, G. Muller 

Tab. 6 (Fortsetzung) 

A T O M  X / A  Y/B z /c  8 12 

Formel 
M ,  
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a 
b 
c CAI 
U 
e 
Y c"1 
v CA'I 
Z 
Dkr Cgcm-'I 
p(Mo-K,) [cm-'1 
F(o00) [el 
T C"C1 
Scan 
Scan-Breite Y, in 01 
Scan-Geschw. Pmin-'] 
(sin [A-'I 
hkl-Bereich 
Gemessene Reflexe 
Unabh. Reflexe 
,,Beobachtete" Reflexe 

Verfeinerte Parameter 
R 

Aea. (max/min) [ e k ' ]  

[ I  = 2.0cr(l)] 

R,b' 

Cz9Hz6Pz 
436.48 
Triklin 
p i  

11.359(2) 
14.991(2) 
14.852(2) 

102.28(1) 
81.17(1) 

101.37(1) 
2406.2 
4 
1.205 
1.9 
920 
- 35 

0.8 
0.8 - 19.5 
0.550 
+12, +16, +I6  
7380 
6722 
5378 

559 (2 Blocke) 
0.049 
0.058 

0 

+0.99/-0.49 

CziH3oPz 
416.5 
Triklin 
P i  

8.286(1) 
9.960(2) 

15.518(2) 
99.36(1) 
80.98( 1) 

105.72( 1) 
1207.8 
r )  
L 

1.145 
1.8 
444 
-35 

0.9 

0.572 
+9, k l l ,  +I7 
3800 
3800 
3077 

262 
0.048 
0.050 

w 

0.8-29.3 

+0.48/-0.51 

Tab. 6. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope 
Temperaturfaktoren von 8 (U%= ( Ul y2U!)1/3, wobei Ui die Eigen- 

werte der ,.-Matrix and) 

A T O M  x/n Y/B Z/C U(.P.) 

P 1  

P 1 '  

P2 

P 2 '  

Cl 

Cl' 

C 2  

C2' 

c3 

C3' 

c4 

c4 

c5 

C5' 

c10 

ClO' 

c11 

Cll' 

c12 

Cl?' 

C13 

C13' 

0.024 

0.027 

0.025 

0.029 

0 + 023 

0.026 

0.024 

0.027 

0 . 0 2 8  

0.036 

0.043 

0.048 

0.039 

0.047 

0.024 

0 * 027 

0 . 0 2 8  

0.031 

0.038 

0.038 

0 I 035 

0.039 

c i 4  

C14' 

C15 

C15' 

c20 

C20' 

c21 

C21' 

c22 

C22'  

C23 

C23' 

C24 

C 2 4 '  

C25 

C25'  

C30 

C30' 

C31 

C31' 

C32 

C32' 

c33 

C33' 

c34 

C34' 

c35 

C35' 

C40 

C40' 

C41 

C41' 

c42 

C42' 

c43 

C43' 

c44 

C44' 

c45 

C45' 

0.033 

0.040 

0 t 029 

0.035 

0 * 025 

0.027 

0.026 

0.033 

0.038 

0.042 

0 e 039 

0,039 

0.038 

0.039 

0 6 035 

0.031 

0 * 025  

0.027 

0.031 

0.036 

0.044 

0.051 

0.039 

0.049 

0.036 

0 * 050 

0.033 

0.040 

0 * 025 

0,027 

0.025 

0.034 

0.032 

0.037 

0 t 035 

0.036 

0 + 036 

0,034 

0 + 032 

0.031 

'H-gekoppelt: 6 = 71.5, d, 'J(CH) = 249.0 Hz, =CH; 89.1, dd, 

i,l-Bis(diphenylphosphino)-3-rnethyl-l,2-butadien (8): Zu einer 
Losung von 2 ml 3 (1.94 g, 7.69 mmol) in 20 rnl THF werden bei 
-40°C 7.7 mmol n-Butyllithiurn (1.94 M Losung in Hexan) pipet- 
tiert. Die Losung wird 2 h zwischen -30 und -40°C geriihrt. Bei 
- 30°C wird eine Losung von 1.46 ml Chlordiphenylphosphan 
(1.70 g, 7.7 mmol) in 10 ml THF langsarn zugetropft. Die Losung 
wird langsam auf Raumternperatur erwarrnt und noch 2.5 h ge- 
riihrt. AnschlieBend wird das Losungsrnittel abgezogen, der Riick- 

'J(CH) = 48.8 Hz, C - C =. 
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stand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen, rnit 30 ml Wasser 
gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmit- 
tel wird erneut abgezogen und das zuruckbleibende gelbe d l  aus 
25 ml Ethanol kristallisiert. Erneute Kristallisation aus 15 ml Etha- 
nol ergibt 8 als farblosen Feststoff; Ausb. 2.12 g (63Y0), Schmp. 
50°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.25, t, 5J(PH) = 2.4 Hz, 6H, CH3; 
7.1 bis 7.6, m, 20H, C6H5. - "P-NMR (CDC13): 6 = -7.9, s. - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 18.3, S, CH3; 93.3, t, 'J(PC) = 32.7 Hz, 
CP2; 93.6, t, 3J(PC) = 4.4 Hz, CMe2; 127.9, t (AXX'), N = 6.8 Hz, 
C3; 128.5, s, C4; 133.7, t (AXX'), N = 20.5 Hz, C2; 137.0, t (AXX'), 
N = 9.8 Hz, C1; 211.8, t, 'J(PC) = 3.4 Hz, = C = .  - IR (KBr): 
1930 cm-', v,,(C=C=C). - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 436 (65) 
[M'], 262 (loo), 251 (30), 183 (23). 
C29H26P2 (436.5) Ber. C 79.80 H 6.00 Gef. C 79.77 H 6.17 

1- (tert-Butylphenylphosphin0)-1- (diphenylphosphino)-3-methyl- 
1,Lbutadien (12): Eine Losung von 1.9 g 6 (7.53 mmol) in 20 ml 
Hexan wird bei 0°C rnit 7.8 mmol tert-Butyllithium (1.56 M Losung 
in Pentan) und rnit 2 ml TMEDA (1.54 g, 13.3 mmol) versetzt und 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Die orangefarbene Lo- 
sung wird mit 20 ml THF verdunnt, bei 0°C zu einer Losung von 
1.48 ml Chlordiphenylphosphan (1.72 g, 7.8 mmol) in 20 ml THF 
getropft und bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Das Lo- 
sungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 50 ml 
Dichlormethan aufgenommen, rnit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Das Losungsmittel wird entfernt, das zuruckbleibende braune 
01 mit 20 ml Ethanol aufgekocht und nach dem Abkuhlen von 
etwas Feststoff abfiltriert. Nach einigen Tagen fallt 12 in farblosen 
Kristallen aus; Ausb. 1.47 g (47%), Schmp. 82-84°C. - 'H-NMR 

C(CH3)3; 1.40, ,,t" (AXY), N = 3.8 Hz, 3H und 1.56, ,,t" (AXY), 
N = 3.8 Hz, 3H, =C(CH3)2; 7.2 bis 7.8, m, 15H, C6H5. - 3'P- 
NMR (CDCI3): AB-System, 2J(PP) = 174 Hz; 6 = -5.3, d, PPh2; 

und 19.1, d,4J(PC) = 1.6 Hz, =C(CH3)2; 27.2, d, 2J(PC) = 13.5 Hz, 
C(CH3)'; 31.4, dd, J(PC) = 16.6 Hz, J(PC) = 8.8 Hz, CMe3; 90.2, 

'J(PC) = 1.0 Hz, =CMe2; 127.5, d, 'J(PC) = 7.8 Hz, C3 (PPhtBu); 
127.7, d, 'J(PC) = 6.7 Hz und 128.0, d, 3J(PC) = 6.7 Hz, C3 (PPh2); 

C4 (PPhtBu); 133.5, d, 'J(PC) = 14.0 Hz und 133.8, d, 2J(PC) = 

(CDC13): 6 = 1.13, dd, 'J(PH) = 12.0 Hz, 'J(PH) = 1.2 Hz, 9H, 

9.6, d, PPhtBu. - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 18.9, d, 4J(PC) = 1.0 HZ 

,,t" (AXY), N = 67.5 Hz, =CP2; 92.5, dd, 'J(PC) = 4.2 Hz, 

128.4, d, 4J(PC) = 2.1 Hz, C4 (PPh2); 128.9, d, 4J(PC) = 1.0 Hz, 

14.0 Hz, C2 (PPh2); 134.7, dd, J(PC) = 19.2 Hz, J(PC) = 2.3 Hz, 
C1; 135.4, d, 'J(PC) = 20.2 Hz, C2 (PPhtBu); 136.8, dd, J(PC) = 
15.6 Hz,J(PC) = 3.4 Hz, C1; 137.5, dd,J(PC) = 15.1 Hz,J(PC) = 
7.3 Hz, C1; 209.0, s, = C = .  - IR (KBr): 1930 cm-', 
v,(C=C=C). - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 416 (100) [M'], 359 
(62), 186 (70), 183 (81). 

C27H30PZ (416.5) Ber. C 77.87 H 7.26 Gef. C 77.95 H 7.40 

Rontgenstrukturanalysen von 8 und 1 2  Syntex-P 2'-Diffraktome- 
ter, Mo-K,-Strahlung, h = 0.71069 A, Graphit-Monochromator. 
Die MeDdaten wurden fur Lp-, nicht aber fur Absorptionseffekte 
korrigiert. Beide Strukturen wurden rnit Direkten Methoden gelost 
(SHELXS-8620)) und rnit anisotropen Temperaturfaktoren verfei- 
nert. Bei 8 konnten 42H-Atome lokalisiert werden, bei 12 25. Die 
restlichen wurden jeweils nach idealisierter Geometrie berechnet. 
Bei der abschlieBenden Verfeinerung wurden sie rnit U,,, = 0.05 A2 
konstant gehalten. Hohe anisotrope Temperaturfaktoren fur einige 
der C-Atome des Phenylrings C30-C35 in 12 sowie die Maxima 
der Restelektronendichte (Tab. 5) deuteten eine mogliche Fehlord- 
nung oder geringe Abweichungen von der Raumgruppensymmetrie 
an. Da die Bindungsparameter jedoch nicht nennenswert verzerrt 
waren, wurde auf eine Auflosung verzichtet. Die minimierte Funk- 
tion bei den Verfeinerungen war Zw( I F, I - IF, Verwendete Pro- 

gramme: 8: GFMLX, 1 2  SHELX-76"). Weitere Einzelheiten zur 
bei der Datensammlung, -reduktion und Strukturverfeinerung ver- 
wendeten Methodik finden sich in Lit.22). Tab. 5 enthalt die Kri- 
stallstrukturdaten, Tab. 6 und Tab. 7 die Atomkoordinaten. Voll- 
standige Parameter- und Strukturfaktorenlisten wurden hinter- 
Iegt 23). 

Tab. 7. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope 
Temperaturfaktoren von 12 

ATOM X / A  Y / B  z/c  U(cq.)  

P 1  

P 2  

c 1  

c 2  

c3 

c4 

C 5  

C 6  

C61 

C 6 2  

C63 

c10 

c11 

c12 

C13 

C14 

C15 

c20 

c21 

c22 

C23 

c24 

c25 

C30 

C31 

c32 

c33 

c34 

c35 

0 .3031(  1)  

0 + 3199( 1 ) 

0,30S5( 3 )  

0 , 3 0 6 5 ( 3 )  

0 .3091 ( 3 )  

0 . 1 7 7 2 ( 3 )  

0 . 4 4 2 4 ( 4 )  

0 . 2 7 9 3 ( 3 )  

0 .1490(  3 )  

0 . 4 1 2 9 ( 3 )  

0 . 2 6 8 0 ( 3 )  

0 + 1 2 9 4 (  3 )  

0 . 1 1 1 1 ( 3 )  

- 0 . 0 1 7 5 ( 3 )  

- 0 . 1 2 9 6 ( 3 )  

- 0 . 1 1 2 3 ( 3 )  

0 . 0 1 5 2 ( 3 )  

0 . 5 0 9 6 ( 3 )  

0 . 6 1 1 3 ( 3 )  

0.7524 ( 3 )  

0.79S6( 3 )  

0 . 6 9 7 7 ( 4 )  

0.5555 < 3 )  

0 2614( 3 )  

0 .1194 ( 3 )  

0 . 0 6 3 4 ( 3 )  

0 .1481 ( 4 )  

0.2882 ( 5 )  

0 + 3 4 4 9 (  9 )  

0.028 

0.031 

0.028 

0 . 0 3 2  

0 . 0 3 9  

0 .047 

0 . 0 5 5  

0 .034 

0 .040  

0 a 046 

0 . 0 4 2  

0 . 0 3 0  

0 . 0 3 6  

0 .040 

0 . 0 4 3  

0 * 044 

0 .036 

0 . 0 3 0  

0 , 0 3 8  

0 .043 

0.043 

0 .045 

0 .039 

0 .036 

0 . 0 4 2  

0 . 0 5 1  

0 ,063 

0 .074 

0.064 

CAS-Registry-Nummern 

1: 598-25-4 / 3: 109976-07-0 1 6 :  62199-59-1 / 7: 109976-08-1 1 8 :  
109976-09-2 / 12: 109976-10-5 / Ph2PCl: 1079-66-9 
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