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Summary: The title compounds are prepared for the first time by reaction 

of 2.4,6-tris(tert-butyl)phenylchlorophosphane with Li-resp. Mg-acety- 

liaee. 

WIhrend Uber die Acetylen/Allen-Tautomerie (Propargylumlagerung) vie1 

gearbeitet wurde [Il. liegen Uber die Aminoacetylen/Ketenimin-Tautomerie 

wenig Kenntnisse vor C21. Uber eine 3H-Phosphaallen Alkinyl-lH-phosphan- 

Tautomerie (1 * 2) ist nichte bekannt: 
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Von den axial-chiralen Phosphakumulenen 2 und den E/Z-isomeren Vertre- 

tern 2 sina bislang jeweils nur die Anfangeglieder 1, n = 1 (a'= R"= 

C+) [3i und 4. n = 1 (a'= R" = C6R5, SiMe3; R'= SiMe3 (Me), R"= Me 

(SiMe3) 143 beechrieben worden: 
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2, n.1,3,5... ~.n.1,2,3... 

R = 2,4.6-Trie(tert-butyl)phenyl 
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Phoephakumulene 2 bzw. 2 mit B (a') = H wurden un~eres Wissens bislang 

ebenfalls nicht dargestellt. so dae das Problem der Tautomerie 1 * 2 _ 

offen ist. 

Ausgehend vom 2.4,6-Tris(tert-butyl)aichlorphosphan 153 (&Amp. 69-71'C) 

set&ten wir das hieraue durch Beauktion mit LiAlH, erhlltliche primlre 

Phosphan C6l (Schmp. 159-161OC) nach J. Eskudie 173 mit CC14/AIBN cum 

2.4.6-Tris(tert-butyl)monochlorphosphan 2 (Schmp. 105-112Oc) urn. Die 

Umseteungen von 2 mit Li-Acetyliden 5 bdw. Alkinyl-Grignaraverbindungen 

z fiihren eu jeweils vUl1i.g verschiedenen Ergebnissen. Alle bislang 

untersuchten Lithiumacetylide 5 (a = Alkyl, Aryl) reagieren mit 2 in 

Tetrahydrofuran (-78 bis 0 OC) ausschlieQlich eu den 3X-Phosphaallenen g 

THF 
+ Li-Ccc-R - 

2. R=C&; a, R=cMI~; 5, RSMO 

e. scamp. 100 - 103 OC (orange Krietalle): Ausb. 37 96; 'Ii-NHB(25O MHz. 

CDC13); P-C(CH3)3 : 1.24 ppm (s); o-C(CH3)3 : 1.72 (a, ~J(P/H) = 0.59 

He); =C=CH : 6.59 (a. 3J(P/H) = 26.97). 

13C-NMB (C6D6): C-l : 240.5 ppm (a, 'J(P/C) = 25.7 He); C-2 : 113.4 (a. 

2J((P/C) = 10.5): 31P-NMB (C6D6 / c6H6 i : 10). 8 = + 78.64 ppm (a. 35 

(P/H) = 26.6 He). E (n-Hexan). lmax = 222 nm (L = 17.400). 258 

(23.700). 330 sh (1.500). 

8b. scamp. 86 - 87.5 'C (farblose Kristalle); Ausb. 35 %. 'H-NM& 

C(CH3)3 : 1.24 (S). o-C(CH~)~ : 1.73 (a. 5J(P/H) = 0.67). =C=Cg : 5.69 

(a. 3J(P/H) = 27.6), = C-C(CE3)3 : 0.89 (a); '3C-NMB; C-l : 236.8(& J 

(P/C) = 28.7). c-2 : 122.9 (a, 2~(~/c) = 12.5); LIP-NMB, 6 = + 77.8 (a, 

3J (P/E) = 28.0): UV (n-Hexan), 222 (21.200). 275 (2.500). 308 sh (740). 

e. Schmp. 69 - 70-5 OC (farblose Kristalle); Ausb. 17 %; 'H-NM& =C-CH3 

1.35 (da, 3J(H/H) = 7.37, 4J (P/H) = 2.62). =C=C-g : 5.44 (dq. 3J(P/H) 

= 26.7); '3C-NMB, C-l : 240.3 (a. 'J(P/C) = 27.9). C-2 : 105.7 (a. 

2J(P/C) = 12.5): 3'P-NMB, s = + 66.6 (a, 3J(P/H) = 27.9): UV (n-Hexan). - 
222 (24.300), 300 sh (1100) 

In den IB-Spektren von S werden in dem fllr Allene charakterischen Be- 

reich von 1950 cm -' keine Absorptionen beobachtet. 

Bei aer Umseteung von 2 mit den Alkinyl-Grignardverbindungen 2 in Ether 
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werden ebenso ausschlidlich die Alkinyl-IH-phosphane 2 gebildet: 

2 + BrMg-&C-R - 

e, R=CsHS; a, R=CMo3; 5, R*M. 

Die Tatsache. daB mit den gegenilber den Lithiumaoetyliaen 5 wesentlich 

schwlcher basischen Grignardverbindungen 2 ausschlie6lich die airekten 

Substitutionsproaukte (2) van 2 entstehen, l&et annehmen, da0 die Alki- 

nylphosphane 2 such bei der Umseteung von 2 mit 5 eunlchst gebilaet 

werden. dann aber basenkatalysiert (RLi)eu den Allenen S umlagern. 

s. Schmp. 91 - 93.5 'C (gelbe Kristalle); Ausb. 43 %; 'Ii-NM& 

P-H : 5.76 (a. 'J(P/H) = 244.6). 0-C(Cg3) : 1.6'7 (8) p-C(CH3) : 1.26 

(8); 13C-NMB C-l : 88.2 (a. 'J(P/C) = 22.30). C-2 : 103.4 (8); 31 ---* P-NMR --A 

6 = - 98.2 (a. 'J(P/H) = 246.2); UV (n-Hexan) : 220 (14.400). 253 -- 

(16.300). 262 sh (15.800). 327 sh (1.400). IB. v (P-H) = 2410, v (CrC) = 

2090 cm -I. 

y&, Schmp. 88.5 - 90 'C (farblose Kristalle): Ausb. 44 %; 'H-NMR, P-H: 

5.92 (a, 'J(P/H) = 245.0). zC-C(CH ) : 1.01 (8); '3C-NMR C-l : 76.3 

-3 'J(P,C) 
---' 

(a. 'J(P/C) = 18.5). C-2 : 112.6 (a. = 1.0): 31P-NMR. 6 = -98.9 

(a. 'J(P/H) = 244.1); UV (n-Hexan), - 218 (15.600). 230 sh (14.900). IR - 

(KBr). v (P-H) = 2410, v (CnC) = 2090. 

$&, Schmp. 102.5 - 104 'C (farblose Kristalle); Ausb. 41 %; 'H-NMR, P-H 

: 5.97 (dq, 'J(P/H) = 244.7, 5J (H/H) = 2.69), SC-CIi3 : 1.34 (da. 

4J(P/H) = 1.86, 5J (H/H) = 2.75); 13C-NMR, C-l : 76.7 (a, 'J(P/C) = 

16.2), C-2 : 100.2 (8): IR (KBr), v (P-H) = 2400, v (clc) = 2100. - 

DaQ die Bildung aer Allene g bew. Acetylene 2 nicht nur von aer Natur 

de8 Metal18 im Acetylid (6 bsw. z), sondern such vom Solvens - una 

damit von der Solvatation des Acetylias - abh&ngig ist, seigt die 

Umsetsung von 2 mit LiCrCCMe3. Wahrend in THP da8 Allen 8b entsteht, - 
liefert die Umsetsung in Ether ausschlie6lich aas Acetylen y& 

Bei der Umset&ung von LiCrC-Sine3 mit 2 entsteht such in THF ausschliefi- 

lich aas Alkin ga, da8 sich aber durch MeLi in n-Hexan mit aem Allen g 

rquilibrieren 1PBt: 



466 

NaOHlEtOH 

\ CMea 

Me3C 

-a- 

H 

i-1 P=C=C' 
\ 

CMe3 
H Be 

9d. schmp. 91 - 93 'C (farbloee Kristalle). Aueb. 42 %; 'Ii-NMH, P-H : 

5.81 (a, 'J (P/H) = 247.4). Si(Cg3)3 : 0.20 (8); ‘3c-NM& C-l : 106.2 

(d. 'J(P/C) = 27.6). C-2 : 111.3 (B); 3'P-NMH, S = - 97.2 (a, 'J(P/H) = 

246.3): JR (KBr). Y (P-E) = 2400 cm -I, Y (CreC) = 2100: - 

*. die Beindaretellung iet his jetzt nicht gelungen; 'Ii-NM& =CH=CH : 

5.69 (a. J,(P/H) - 36.4). = C-Si(CH3)3 : 0.20 (s), o-C(CH~)~ : 1.70 (E), 

P-C(CH~)~ : 1.41 (e): 

ae, Scamp. 119 - 121 'C (farblose Kristalle): Ausb. 53 %; 'H-NM& =CH2 

: 5.10 (a, J(P/C) = 28.0); '3C-NMH, C-l : 244.1 (a, 'J(P/C) = 27.9), C- 

2: 93.2(d. 2J(P/C) = 14.7): 3'P-NMH. S = + 62.2 ( t. 3J(P/H) = 29.1); 

W (n-Hexan), 227 (1.700). 275, sh (1.500): - 

Durch Entsilylierung von s mit 2N-NaOH in MeOH/Ether (Hkt.eeit 30 set) 

erhglt man den 'Grundkbrper' der Phosphaallene 8e als stabile, kristal- - 
line Verbindung. 
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