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(CH3)3Si-CEP, EIN SILYLFUNKTIONELLES PHOSPHA-ALKIN 

Rolf Appel*und Axe1 Westerhaus 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat, Eerhard-Domagk-StraOe 1, D-5300 Bonn 1, FRG 

Summary: Thermal (CH3)3SiCl-elimination from [(CH3)3Si12C=PCl yields quantitatively the 

corresponding silylfunctional title compound, which falls in the scale of stability 

of the up to now known phospha-acetylenes. 

Nachweis und Isolierung niederkoordinativer Phosphane mit (PC)-Dreifachbindung sind ein 

neuer Schwerpunkt des phosphororganischen Forschungsinteresses. 
1-5) 

Uns gelang kiirzlich die 

Carstellung des Phenyl-phospha-acetylens durch thermische Trimethylchlorsilan-Eliminierung an 

der (TmsC(R)=PCl)-Doppelbindung. 6) In Ausweitung dieser effizienten Pyrolysemethode konnten 

wir nun das erste kondensierbare Phospha-alkin 3 darstellen. 
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Dehydrochlorierung von Dichlor[bis(trimethylsilyl)methyllphosphan (A) mit UberschUssigem 1,4- 

Diaza-12.2.2.lbicyclooctan (DBO) in Ether fiihrt quantitativ zu 2 (Gl.(a)), das nach Filtra- 

tion (OBO*HCl) mit einer Ausbeute von 57% destilliert (31°C/0.0001 Torr) werden kann 

(31P{1H)-NMR:6=+343 ppm gegen H3P04 ext.). 2 

temp. gehaltenen Vorlage Uber einen Ringofen 

molysat auf einen mit fliissigen N2 gekiihlten 

wird - wie beschrieben ') - aus einer bei Raum- 

bei 750°C/2.10-6 Torr pyrolysiert und das Ther- 

Finger kondensiert. Bei einem Stoffdurchsatz von 
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ca. lg/h verlluft die Halosilan-Eliminierung nach Gl.(b) quantitativ. 

Trimethylsilyl-phospha-acetylen 2 besitzt gegeniiber seinem Phenylderivat 6) eine erhijhte Sta- 

bilitlt und gliedert sich damit zwanglos in die Reihe substituierter Phospha-alkine 5) ein. 

Erst bei -1O'C wird langsame Zersetzung beobachtet. Seine Halbwertszeit 1aBt sich bei Raum- 

temp. NMR-spekt. auf 50 min ermitteln. Neben der 13C-11Hl-Untersuchung mit einem Carbin-Koh- 

lenstoff-dublett (J(PC)=13.9 Hz) bei 201.4 ppm bestatigt das erwartete Singulett im 3IP_ 

Spektrum (6=+96 ppm) die vorgeschlagene Struktur. Damit scheint sich die fir a-C-silylierte 

Phosphane charakteristische Tieffeldverschiebung des Phosphors such in den niederkoordinati- 

ven Phosphorverbindungen fortzusetzen. 

Die primlre These, da!3 es sich bei 1 urn ein silatautomeres Tms-P=C, vergleichbar dem Gleich- 

gewicht Tms-CaN,'C=N-Tms ') handeln konnte, lie8 sich durch stufenweise HCl-Addition an 3 

nach Gl.(c) und (d) ausschlie8en. Ebenso bestltigt das Photoelektronenspektrum 8, den Struk- 

turvorschlag 3. 

Wir danken dem Minister fUr Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und 

der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur eine Sachbeihilfe. 
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