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PHOSPHA-ALKENE DURCH THERM I SCHE, BASEN- ODER METALL- 

INDUZIERTE ELIMINIERUNG 

Rolf Appel: Johannes Peters und Axel Westerhaus 

Anorganlsch-Chemlsches lnstitut der Untversttht, Gerhard-Domagk-Strabe 1, D-5300 Bonn 1, FRG 

Summary : Thermal, base- and metal- Induced 1 ,2-elimtnatton reactlons at P-halogen phosphanes of 

the type RP(Hal)-C(X)R’R2 were used for the preparation of phoscha-alkenes with a 

new-type pattern of substltutlon at the (P=C)-double-bond. The different methods are 

dlscussed In more detail. 

Phosphaalkene kdnnen aus Sllylphosphanen gewonnen werden, die an Heteroallene wle CS2 
1) 

oder C(=NRj2 
2) 

addlert oder mit Saurechlorlden 
3-7) 

kondenstert werden. Eine wesentlich breiter 

anwendbare Methode, welche die Synthese vielfdlttg substltuierter Phosphaalkene erlauben sollte, 

vermuteten wtr in der berelts verelnzelt beschriebenen 1,2-Ellminierung an Halogenphosphanen 
8) , 

deren Organylreste in Cu-PosItIon tiber lelcht abspaltbare F.este verfugen. 

Hal X 
I I 

R-P-C-R’ 

R’ 
, 

) R-P=C 

- XHal 
‘R2 

X = (CH3j3Si, H bzw. Hal 

Wtr haben diese Methodik des schrlttwetsen Aufbaus der (PC)-Doppel- aus elner (PC)-Einfachblndung 

zur Darstellung neuartiger Vertreter dieser Verbindungsklasse nach drei verschtedenen Rlchtungen 

untersucht und dte Ergebnisse vergllchen. 

I. Thermische Halosilan-Elimlnterung 

Narhdem die auf etner thermischen Halostlan-Abspaltung beruhende Synthese etnes Phosphaalkens 

zuerst am Phosphoran-Phosphor beobachtet wurde 
9) , haben wir dieses Verfahren Jetzt such auf 

dreibtndige Phosphane unterschiedlichen Silylterungsgrades ubertragen. 
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Die konventlonelle Thermolyse fuhrte zwar in alien Fallen zur Abspaltung von Chlortrimethylsilan, 

doch konnte dabei nur das besonders temperaturbestandlge Alkyltdenphosphan 2a als gelbes 01 In 

Relnsubstanz gewonnen werden 
10) . Die Chlorphosphane Le und 2 polymerlsleren unter diesen Be- 

dlngungen zu elnem hochviskosen Ruckstand. 

Werden die gleechen Phosphane Jedoch elner schonenden Gasphasenthermolyse (vorgehetztes Quarz- 

rohr von 700°C, Hg-Dampfstrahlvakuum 
11 - 12) 

unterworfen, so Ia8t such die lntermolekulare Kon- 

densatton zugunsten der Ellmlnlerung unterdrucken. Die thermolabllen Phosphaalkenetk und c 
ZZ 

(verunrelnlgt mlt dem Phospha-alkln PzC - Tms) lassen such an elnem auf -193’C gekuhlten Finger 

kondensieren und 
31 

P (‘Hi -NMR-spektroskopisch ldentlflzleren (s. Tab.). Der durch das Ver- 

fahren bedingte gerlnge Stoffdurchsatz steht der I sol lerung praparativer Mengen von 2 b bzw. 2 

allerdlngs entgegen. 

I I. Basentnduzlerte Ellminterung 

Gegenuber dem Thermolyseverfahren erwelst such die Dehydrohalogenlerung 
8) 

In Losung von deut I Ic 

hoherer Anwendungsbreite. Die berelts an prlmaren Chlorphosphanen mtt Lu-CH-Acldttat erprobte 

Anwendung von 1 ,4-Dlaza bicyclo(2.2.2.)octan (DBO) als Hllfsbase 
13) 

laf3t such erfolgrelch auf die 

homologen Brom- und Jod-Derlvate ubertragen. 

Hal H 

Hal-b-L-R’ 
+ DBO 

- DBO HCI 

R’ 
/ 

Hal-P = C 
\ 

R2 



4959 

Br Tms 

I Ph 

TmS 

Tms DBO = N(C2H413N 

Werden ca 50 mmol Dthalogenphosphan.$ $1~5 uber Nacht mit vlerfachem Uberschuf3 DBO II- Dtethyl- 

ether geruhrt, so entsteht nach 
31 

P { HI -NMR-Spektrum quantltatlv das korrespondlerende Eliml- 

nierungsprodukt. Nach Abtrennung dcs Nlederschlags, Eindampfen der Losung und Destillation des 

Ruckstandes im Vakuum der Hg-Dampfstrahlpumpe lassen sich die P-Brom-alkene 48 (Ausb. 57 %‘, 

Kp = 104’C, 0.001 Tort-) bzw. 41 (Ausb. 63 oi O, Kp = 61°C, 0.001 Torr) als tiefgelbe die isolteren. 

Lediglich die Jod-Verblndung 4c neigt wahrend des Aufarbeitungsprozesses zur Zersetzung. 

I I I. MetalIInduzterte Ehmlnlerung 

Analog zur klasstschen Halogenabspaltung an victnalen Dihalogenalkanen zur Einfuhrung der oleft- 

nischen Doppelbtndung ftihrt such die reduktive Dechlorierung des l(P-ChIor)-Z(C-ChIor)-Abkommlingr 

2 mlt elementarem Lithium zum Methylenphosphan 2a 
9) 

. 

Cl Cl 
I I 

Ph - P - C - Tms 

Tms 

5 = 

+ 2 LI(THF) 
* 

- 2 LICI 

Tms 

Ph-P=C: 

Tms 

2a 

Zwar 1st elne Verallgemetnerung dteser Synthese durch die Zuganglichkeit der Elim~nierungsvorstufe 

2 elngeschrdnkt, doch durfte die Parallele zur Alken-Chemie von I nteresse sein. 

Tab. : 3’P {‘Hi- V erschlebungsparameter der dargestellten Methylenphosphane 2 a-c und 4 a-c 

2a : 6 = + 332 ppm 4 a : 6 = + 278 ppm 

b : S = + 343 ppm b : 6 = + 342 ppm 

c : 6 = + 312 ppm c : s = + 280 ppm 
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