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PHOSPHA-ALKENE DURCH THERMISCHE, BASEN- ODER METALL-
INDUZIERTE ELIMINIERUNG

Rolf Appel’,' Johannes Peters und Axel Westerhaus

Anorganisch-Chemisches |nstitut der Universitat, Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1, FRG

Summary : Thermal, base~ and metal- induced 1,2-elimination reactions at P-halogen phosphanes of
the type RP(HaI)—C(X)R]RZ were used for the preparation of phosgha-alkenes with a
new~type pattern of substitution at the (P=C)-double-bond. The different methods are

discussed tn more detail.

1

Phosphaalkene konnen aus Silylphosphanen gewonnen werden, die an Heteroallene wie CS2

-7)

oder C(=NR)2 2) addiert oder mit Saurechloriden 3 kondensiert werden. Eine wesentlich breiter

anwendbare Methode, weiche die Synthese vielfdltig substituierter Phosphaalkene erlauben sollte,

8)

'

vermuteten wir in der bereits vereinzelt beschriebenen 1,2-Eliminierung an Halogenphosphanen

deren Organylreste in @-Position Uber leicht abspaltbare Feste verfugen.
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X=(CH3)3Si, H bzw. Hal

Wir haben diese Methodik des schrittweisen Aufbaus der (PC)-Doppel- aus einer (PC)~Einfachbindung
zur Darstellung neuartiger Vertreter dieser Verbindungsklasse nach drei verschiedenen Richtungen

untersucht und die Ergebnisse verglichen.

|. Thermische Halosilan-Eliminierung

Nachdem die auf einer thermischen Halosilan-Abspaltung beruhende Synthese eines Phosphaalkens
zuerst am Phosphoran-Phosphor beobachtet wurde 9), haben wir dieses Verfahren jetzt auch auf

dreibindige FPhosphane unterschiedlichen Silylierungsgrades ubertragen.
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Die konventionelle Thermolyse fuhrte zwar in allen Fallen zur Abspaltung von Chlortrimethylsilan,
doch konnte dabei nur das besonders temperaturbestandige Alkylidenphosphan 2a als gelbes Ol in
Reinsubstanz gewonnen werden 10). Die Chlorphosphane 1b und ¢ polymer‘|S|e_r‘_en unter diesen Be-
dingungen zu einem hochviskosen Ruckstand. o B

Werden die glerchen Phosphane jedoch einer schonenden Gasphasenthermolyse (vorgeheiztes Quarz-

11 -12)

rohr von ’7OOOC, Hg-Dampfstrahlvakuum unterworfen, so 1af3t sich die intermolekulare Kon-

densation zugunsten der Eliminierung unterdrucken. Die thermolabilen Phosphaalkene 2bund ¢

(verunreinigt mit dem Phospha-alkin PEC - Tms) lassen sich an einem auf -193°C gekuhlten Finger

kondensieren und 31P {TH} -NMR=-spektroskopisch identifizieren (s. Tab.). Der durch das Ver-

fahren bedingte geringe Stoffdurchsatz steht der [solierung praparativer Mengen von2b bzw. ¢

allerdings entgegen.

I1. Baseninduzierte Eliminierung

Gegenuber dem Thermolyseverfahren erweist sich die Dehydrohalogenierung 8) in Losung von deutlic

hoherer Anwendungsbreite. Die bereits an primaren Chlorphosphanen mit a-CH-Aciditat erprobte

13)

Anwendung von 1,4-Diaza bicyclo{2.2.2.)octan (DBO) als Hilfsbase laf3t sich erfolgreich auf die

homologen Brom- und Jod-Derivate ubertragen.

Hal H RT

| | 1 + DBO P

Hal -P -C =R . HaI—F’:C\
;;2 - DBO HCI RZ
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3,4 Hal R R?
a Br Ph Tms
b Br Tms Tms
c 1 Ph Tms DBO = N(C2H4)3N

Werden ca 50 mmol Dihalogenphosphan g a=c uber Nacht mit vierfachem Uberschu® DBO in Diethyl~
ether geruhrt, so entsteht nach 3”F’ {H} ~-NMR-Spektrum quantitativ das korrespondierende Elimi~
nierungsprodukt. Nach Abtrennung des Niederschlags, Eindampfen der Losung und Destillation des
Ruckstandes im Vakuum der Hg-Dampfstrahipumpe lassen sich die P-Bromr-alkene ig (Ausb. 57 %>,
Kp = 1040(3, 0.001 Torr) bzw. Zz\tt:) (Ausb. 63 %, Kp = 610C, 0.001 Torr) als tiefgelbe Ole isolieren.

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

111. Metalhinduzierte Eliminierung

Analog zur klasstschen Halogenabspaltung an vicinalen Dihalogenalkanen zur Einfuhrung der olefi-

nischen Doppelbindung fuhrt auch die reduktive Dechlorierung des 1(P-Chlor)-2(C-Chlor)-Abkommlings

5 mit elementarem Lithium zum Methylenphosphan gg 9).
Ci Cli T
! ! + 2 Li(THF) P ms
Ph-P -C -~ Tms - Ph-P=C
i -2 LiCl \T
Tms ms
5 2a

Zwar ist eine Verallgemeinerung dieser Synthese durch die Zuganglichkeit der Eliminierungsvorstufe

5 emngeschrankt, doch durfte die Paraliele zur Alken-Chemie von Interesse sein.

O

Tab. : 31P {1H}— Verschiebungsparameter der dargestellten Methylenphosphane 2 a-c und 4 a-

2a: § =+332ppm 4a :8§ =+278ppm
b : & =+ 343 ppm S =+ 342 ppm
c: d =+ 312 ppm c: § =+ 280 ppm
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