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REAETIONEN DES ~,~,~-TRI-TER~-BUTYLPHENYL[BIS(TRIMETHYLSILYL)METHYLENIPHOSPHANS') 
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Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat, Gerhard-Domagk-Str. 1, 
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Summary: The reaction of phosphaalkene 1 with ozone, sulfur and selenium - 

yields the phosphoranes 2, 2 and +_. The methylene halogene sub- 

stituted phosphaalkene 5 is formed with bromine. The bipyramidal - 

iron carbonyl complexes 8 and 9 are obtained by reaction of 1 and - - - 

z with Fe2(C0)g. 

Das aus P-Chlor[bis(trimethylsilylenlphosphan mit 2,4,6-Tri-tert.- 

butylphenyllithium in guter Ausbeute erhaltliche 2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl- 

[bis(trimethylsilyl)methylenlphosphan 1 2) ist durch die voluminosen Reste 

so gut abgeschirmt, da8 sich gezielte Reaktionen am P-Atom wie such am Methy- 

len-C-Atom unter Erhalt der PC-Doppelbindung durchfiihren lassen. 

So fiihrt die Oxidation mit Ozon bei -78OC in CFC13 zum Methylenoxophosphoran 

2, Schwefel oder Selen in Triethylamin iiberfiihren 1 quantitativ in das ent- - 

sprechende Methylenthiooxo- 3 - bzw. Methylenselenooxophosphoran 4,. Die aus 

Acetonitril/Toluol (2:l) kristallin anfallenden Phosphorane 2 (Fp. 95OC), 3 

(Fp. 143OC) und 4 (Fp. 154OC) sind an der Luft stabil. 3 und 4 lassen sich - - 

mit Tris(dimethylamino)phosphan glatt entschwefeln bzw. entselenieren. 
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Spektroskopische Daten der Phosphorane 2-4 -- 

31~{1~}-~~~ (~6~6)~) 'H-NMR (C6D6)b) 6 [ppml 

6 [ppml SiCH3 (s) CH3(s) Ph(d,2HjC) 

2 161.1 -0.20(9H), 0.55(9H) 1.23(9H), 1.68(18H) 7.46c4.5) - 

3 204.6 -O.l5(9H), 0.54(9H) 1.23(9H), 1.73(18H) 7.6Oc4.5) - 

4 195.2 -O.l2(9H), 0.63(9H) 1.22(9H), 1.79(18H) 7.53(4,0) - 

(I) 

c) In Klammern Kopplungskonstante der Phosphor-Protonen-Kopplung 4J 
PCCCH 

in Hz. 

Wahrend die in Gl.(l) beschriebene Aufoxidation der Phosphaalkene zur Phospho- 

ranstufe bereits friiher vereinzelt bei anderen Vertretern beobachtet wur- 

a) Externer Standard 85proz. H3P04, b) Interner Standard Tetramethylsilan, 

de3,4,5) I iiberrascht die glatte Reaktion bei der Einwirkung von elementarem 

Brom. Im Unterschied zu friiheren Untersuchungen 5,6) , bei denen entweder Bin- 

dungsbruch an der PC-Doppelbindung oder Oxidation des 

reaktionen beobachtet wurden, konnte das Phosphaalken 

le (Fp. 106OC) in hoher Ausbeute isoliert werden. Wir 

Schritt in Analogie zur Bromaddition bei Alkenen eine 

Phosphors mit Folge- 

5 als hellgelbe Kristal- - 

nehmen an, daB im ersten 

Halogenaddition an die 

PC-Doppelbindung erfolgt, an die sich im zweiten Schritt spontan die Brom- 

silan-Eliminierung anschlieat. Von siedendem Methanol wird 5 nicht angegrif- - 

fen, in Gegenwart von Natriummethanolat entsteht dagegen quantitativ das 
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Die ReaktionslGsung von 5 zeigt im 3'P-NMR-Spektrum zwei Signale bei 6=268,9 

und 6=262,2, die den E/Z-Isomeren zugeordnet werden und von denen das Isomer 

mit 6=268,9 isoliert werden konnte.Im 
1 
H-gekoppelten 

31 P-Spektrum erscheint 

dieses Signal als Dublett, dessen Kopplungskonstante JpCH = 44,3 Hz sich such 

im Protonenspektrum des Methylenkohlenstoffs bei 6=7,3 wiederfindet. 

Die Verbindungen 2 und 5 stellen die ersten stabilen Methylenphosphane dar, 

die am Methylenkohlenstoff halogensubstituiert sind. Das sich hieraus ergeben- 

de Reaktionsverhalten wird zur Zeit noch untersucht. 

ijber das Komplexverhalten der Phosphaalkene wurde mehrfach berichtet 4,5,7,8) 

Erstaunlicherweise reagieren die Verbindungen 1 und 9) 7 trot2 der voluminBsen - 

Reste mit Fe2(C0)g glatt zu den Eisenkomplexen 8 und 9_, die in Form roter - 

Kristalle (8 Fp. 95OC, 9 Fp. - 120°C) isoliert werden konnten (G1.3). 

,Tms 
R-P=C\ , 

R 

1 R' = Tms - 

7 R1 = Ph - 

8 R' = Tms - 

2 R' = Ph 

Die "'P-NMR-Signale von 8 und 2 sind gegeniiber 1 und 7 - - - nur geringfiigig zu 

htiherem Feld verschoben. Daraus schlieRen wir, daR bei 8 und 9 das R-System - 

der PC-Doppelbindung erhalten geblieben ist und die Koordination der Phospha- 

alkene 1, 7 iiber das freie Elektronenpaar am Phosphor erfolgt. - 

Die Struktur der Verbindungen I-6 - _I 8, 9 ist sowohl durch korrekte Elementar- -. 

analysen als such durch die spektroskopischen Daten ('H, 13c 31p , , IR, MS) 

gesichert. Die RBntgenstrukturanalysen der Verbindungen 8 und 9 sind in Vor- - - 

bereitung. 



4112 

Spektroskopische Daten der Verbindungen l_, 5_, 5, S, 9 - 

31P?Hl-NMR (C6D6) 13C{1H)-NMR (CDC13)a) 6 [ppml 

6 [ppml =C(d) C-l(d) c-2(d) c-3(d) C-4(s) 

1 390.0 189.4t88.2) 144.2t85.2) 152.7c2.7) 121.8 150.2 

5 302.9 167.9(78.1) 140.4c64.6) 152.5t2.2) 121.9 150.2 - 

6 268.9 138.Oc56.4) 136.1(54.4) 153.4t2.0) 150.8 - 122o1(1.5) 

31Pf1H1-~M~ (CODA) 13 C{ 1 HI-NMR (C4DloO) 6 [ppml 

6 [ppml =c(d) 'Jpc Hz CO(s) CO(s) 

8 328.7 177.8 3.5 213.4 213.6 - 

2 285.5 182.2 13.9 213.4 214.4 

a) nur Aromaten- und Methylenkohlenstoffe angegeben. In Klammern Kopplungs- 

konstante der jeweiligen Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung in Hz. 
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