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DAS ERSTE PHOSPHA-KETEN , SPEKTROSKOPISCHER NACHWEIS UND FOLGEREAKTIONEN.

Rolf Appel und Wilfried Paulen
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Gerhard-Domagk-Str. 1,

D-5300 Bonn 1, FRG

Abstract: The first phospha- ketene , t-BuP=C=0, was obtained from the

silylphosphanes ], 2 and phosgene. In solution it is stable up to -60° c.

The chemical properties are similar to those of the nitrogen-analog;

the isocyanates.

Die Uberfiihrung aliphatischer und aromatischer primirer Amine mit Phosgen in

Isocyanate ist seit langem bekannt'27C)

d)

Ebenso wie die Amine reagieren auch
ihre Silyl-Derivate mit Phosgen1 . Bei der Ubertragung dieses Syntheseprin-
zips auf die homologen Silylphosphane ] und 2 konnte erstmalig die Bildung

eines Phospha-Ketens , das wir bisher als reaktive Zwischenstufe in den

untersuchten Organylbis(trimethylsilyl)phosphan/Phosgen-Systemenza'b)

ver-
muteten, eindeutig nachgewiesen werden.

Die Umsetzung der Silylphosphane 1 und 2 mit Phosgen im Molverhdltnis 1:1
filhrt unterhalb -100° C nach Gl.(a) bzw. (b) zundchst zu den phosphaanalogen
Carbamidsdurechloriden 4 und 5. 4 geht bereits oberhalb von -90° ¢ durch
intramolekulare Chlortrimethylsilankondensation in das Heteroketen 1 Uber.
Im Falle von 3 muB zur HCl-Abstraktion eine Base zugesetzt werden, da an-
dernfalls beim Aufwdrmen der Ldsung unter CO-Entwicklung nach Gl.(d) das
chlorierte Phosphan 6 entsteht. Seine Struktur ist aufgrund des signifikan-

ten protonengekoppelten 31P-NMR—Spektrums3)

und durch eine unabhdngige Syn-
these aus dem P-halogenierten Silylphosphan ;4) mit Methanol nach Gl. (¢) ge-

sichert.
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Das Phospha-Keten 7 konnte als reaktives Intermediat im protonenentkoppel-
ten 31P—NMR-Spektrum als Singulett bei -180 ppm nachgewiesen werden, das nach
Zulassung der Protonenkopplung zu einem charakteristischen Multiplett auf-
spaltet und somit das Vorliegen einer phosphorstdndigen tert.-Butylgruppe
anzeigt. Die Kopplungskonstante 3J(PH) liegt mit 13.7 Hz in der erwarteten
Gr&Benordnung.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine L&sung des Heteroallens ] 1l&8t
sich in Umkehrung von Gl.(f) das phosphaanaloge Carbamidsdurechlorid 5 wie-
der zurilickgewinnen, wodurch die Verwandtschaft zur Isocyanatchemie dokumen-
tiert und 7 von daher als Phospha-Isocyanat angesehen werden kann.

Im Vergleich zur Polarisierung der PC-Doppelbindung in den Phospha-AlkenenS)

zeigt die Additionsrichtung von Chlorwasserstoff an das Heteroallen 7 ein-

deutig eine Umpolung beziliglich des PC-Strukturfragmentes an.
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Die negative Partialladung des Phosphors in 7 erkldrt recht gut die starke

Hochfeldverschiebung des31P{1H}—NMR—Signals. Khnliche Verhiltnisse trifft
6)

man bei dem kiirzlich publizierten Heteroallen tBuP=C=NtBu an

Als zusdtzliche Hinweise filir die intermedidre Entstehung von 7 dirfen die

oberhalb -60° C einsetzende Dimerisierung an der PC-Doppelbindung unter Bil-
dung des Diphosphetandions 8 (Gl.(g)) und Abfangreaktionen mit den Verbindun-
gen 1 (Gl.(h)) und 2 (Gl.(i)) angesehen werden. Die Bildung des phosphinosub-
stituierten Phosphaalkens 9 nach Gl.(h) bestédtigt die frithere Deutung der Re-
aktionsabldufe in den Organylbis(trimethylsilyl)phosphan/Phosgen—SystemenzaJﬂ

liber eine Phospha-Isocyanat-Stufe.
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Verbindung 10 138t sich unabhdngig aus 2 mit Methanol in guter Ausbeute ge-
winnen. Es ist durch die NMR-Daten, eine korrekte Elementaranalyse und die
kryoskopische Molmassenbestimmung eindeutig charakterisiert.

Das Diphosphetandion 8 entsteht nach Gl.(j) auch bei der Umsetzung von 9 mit
Phosgen in Methylenchlorid neben der am Phosphanphosphor chlorierten Verbin-

dunga)

. Diese Bildungsweise spricht fiir die Konstitution eines Vierrings mit
alternierender PCPC-Verkniipfung. Weitere Charakterisierung erfolgte durch Ele-
mentaranalyse, NMR-Daten und Massenspektrum.

2b,7)

Als Phospha-Harnstoffderivat zeigt auch 8 die fiir diese Verbindungsklas-

se charakteristische lichtinduzierte CO-Extrusion.
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