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Summary: By reaction of J.5-phosphabutatrienes (4, n = 2) and k5-phosphaallenes (4. n = 1) with (2,4,6-t+ 

text-butyl)phenylmonochlorophosphane 2 the title compound8 are formed. 

Vor einiger Zeit berichteten wir Uber die “Umylidlerung” von Triphenylphosphinalkylenen (h5-Phosphaal- 

kenen) 1 mit (2,4.6-Tri-tert-butyl)phenylmonochlorphosphan 2 zu h3-Phosphaalkenen 3 11: 
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d= H; ti = H, Me, Et, n-Prop, C& ; 

R’ , R2= Me, Et; 

Im Verlauf unserer Untersuchungen Uber “scope and limitation” dieser neuen X3-Phosphaallmn-Synt 

und generell tlber A.3-Phosphakumulene 21 k&men wir zeigen. daS bei den Umsetzungen von h5-Triphenyl- 

phospha-kumulenen 4 mit 2 in einer der Bildung von 3 analogen Weise die A?-Phosphakumulene 5 gebildet 

werden: 

Von den h5-Phosphakumulenen 4. n = 2. sind in der Literatur bislang nur die Diphenyl-)LS-phosphabuta- 

ttiene 6, R1, R2 = CgH5 (6-stutige Synthese 3)) und - durch Kondensation von Triphenylphosphinmetylen 

mit den entsprechenden geminalen Dihalogenalkenen - die -hi-substituierten Vertreter, ~1, R2 = COOMe, 

Rl = CN, R2 = COOMe. Rl, R2 = Pluorenyliden beschrieben worden 41. 
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Das h5-Phosphabutatrien 6 (R , R 1 2 = CgH5) magiert mit dem Monochlorphosphan 2 in THF bei Raumtem- 

peratur zu dem von uns bereits beschriebenen 5) Diphenylphosphabutatrien 7a (~1, R2 = CgH5): 

Ph,P=C==C 
=c 

6 

7% Ausb. 24%; Fp = 148-150 ‘C (gelbe Nadeln), 3lP-NMR, 8 = 158.0 ppm; MS (70 eV), m/z = 466 (M+. 

24 %), 410 ([M-C4H8]+, 20 %), 409 ([M-C4H9]+, 25 %), 354 ([410-C4H8]+, 25 %); 13C-NhfR (CDc13); 
178,69 (d. lJ(P,C) = 24.55 Hz, C-2), 164.84 (d, 2J(P,C)= 36.82 Hz, C-3). 122.32 (d, 3J(P,C) = 45.77 Hz, C- 
11); die spektuxkopischen Daten stimmen mit den pubhzierten Werten 5) Uberein. 

In der Folge gelingt es uns, die k5-Phosphabutatriene 6 - im Gegensatz zu der speziellen Synthese von 6n - 

generell auf wesentlich einfacheren Wegen darzustellen. Aus den durch Ethinylierung von Carbonylverbin- 
dungen leicht zugllnglichen Ethinylcarbinolen 8 sind durch Umsetzung mit HBrMHqBrlCuBrlCu die 

BromsJlene 9 6) erh8ltlich, die sich auf verschiedenen Wegen in die Phosphoniumsalze 10 Uberftthren las- 

a: Fi! A~klg; b: d, l&Et; c: t?, R2d-Prop; 

Die Deprotonierung von 10 mit n-BuLi zu den &5$-Phosphabutatrienen 6 - die nicht in Subsmz isoliert wur- 

den - Jiefert nach Umylidierung mit 2 die X3-Phosphabutatriene 7: 

10 
n-BuLi * 

6 7 

Jm folgenden wird jeweils ein Beiiel fttr die verschiedenen Methoden zur Dar&Bung der Phosphonium- 

salze 10 bzw. der Ylide 6 aus Triphenylphosphin und 9 beschrieben. 

lob, ~1, R2 = Et; Me&de: Erhitren von Triphenylphosphin mit !Ja in Benz01 im Bombenrohr auf 120’ C; 
Ausb. 25%; Fp = 170-175’ C; Bildung des Ylids 6b mit n-BuLi in THF; 4,4-Diethyl-1-h3-phosphabutatri- 

en7) 7b (~l,R2 = Et); Ausb. 32%; gelbes 01; 3lP-NMR, 6 = + 119.69 ppm; MS (70 eV), m/z = 370 (Mf 

10 %), 355 ([M_CH3]+, 48 %), 314 (FI-C4H8]+, 56 %), 313 ([M-C4Hg]+. 33 %); 13GNMR. 189.67 (d, 
lJ(P,C) = 23.88 Hz, C-2),.162.29 (d, 2J(P,C) = 28.53 Hz, C-3), 130.60 (d. 3J(P,C) = 41.13 Hz, C-4). 

lOc, Rl,R2 = i-Prop; Methode: Umsetzung von 9c mit Triphenylphosphin in siedendem Acetonitril in Ge- 

genwart von,CuICuBr 8); Ausb. 20%; Fp = 218-220’ C; Bildung des Ylids 6c mit n-BuLi in THF, 7c. 

Rl,R2.= i-Prop; Ausb. 53%; schwach gelbes oh 3lP-NMR, 6 = +118.50 ppm; MS, m/z = 398 (M+. 19 %). 
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389.([M-CH3]+, 84W). 355 ([M-C3H7]+. 20 %). 342 ([MQH8]+, 44 %). 341 ([M-CqHg]+. 21 %); 13C- 

Nh;lR, 191.67 (d, lJ(k’.C) = i5.21 Hz, C-2). 160.73 (d, 2J(P,C) = 19.19 Hz, C-3). 140.67 (d, 3J(P,C) = 

41.80 Hz, C-4); 

6a. Rl.R2=C6H5; Methode: Reaktion von 9a 9) mit n-Bu-Li in Gegenwart von Triphenylphosphin (Solvens 

THF) bei -78 ‘C; 7a. RlR2=QH5; Ausbeute 33 %; Fp = 146-148 l C (Ethanol) 5). 

Bei der Umsetzung der Bromallene 9 mit Triphenylphosphin in Gegenwart von wasserfreiem Niir2 bei 130 

- 150 ‘C 10) bilden sich Uberraschenderweise die Bisphosphoniumsalze 11. 

b, Rl = R2 = C2H5; d. Rl (R2) = CH3. ~2(~1) = C2H5 

llb. Ausb. 39%; Fp = 192-193 ‘C (kristallisiert mit 1 Mol EtOH); MS (FAB. PI-LISIMS, 

CH2Cl2/MNBA). 855 ([M2++Bq+MNBA]), 700 ([M2++Brj), 619 [M2+-H-l+), 357 ([M2+-PPh3+]+).‘H- 

NMR (250 MHz., CDC13). 0.40 ppm (d, 1G-I.H) = 7.22 Hz., CH3). 1.23 (d, J(P,H) = 7.01 Hz, CH3). 2.33 (m. 

CH2CH3), 5.29 (t, J(P.H) = 15.0 Hz, Ph3 !- CH2 -; 

3lP-NMR (CDC13KHC13). 19.13 (d, J(P,C) = 10.1 Hz, Ph3!-CH2-), 

Ph3:-C=); 

Die Struktur von llb wurde durch eine Rclntgenstrukturanalyse best&igtll). 

23.88 (d. J(P,C) = 9.96 Hz, 

lld, Ausb. 20 46, Fp = 212 - 213 ‘C (kristallisiert mit 1 Mol EtOH); lld liegt als E/ZIsomerengemisch vor 

(Vhn. 1:2 oder 21); MS (FAB, PI-LISIMS), 841 ([M2++ Br + MNBA]). 686 ([M2+ + Br]), 606 ([M2+ - 

H+]). 343 ([M2+-PPh3+]+); 

b-NMR (250 MHz, CDCl3). 0.38 (d, J(H,H) = 7.04 Hz, -C!H2m3, Hauptprudukt); 1.21 (d, J(P,H)= 7.01 

Hz. -CH2CHg Nebenprodukt); 2.49 (m. -CH2CH3); 2.04 (m, CH3, Nebenprodukt); 2.16 (m, CHg 

Hauptpr+kt); 

31P-NMR (CDC13KHCl3). Hauptprodukt, 18.66 (d, J(P.C) = 7.74. Hz Ph3!-CH2 -), 23.65 (d, J(P.C) = 

10.8 Hz, Ph3!-C =);‘Nebenprodukt, 18.58 (d. 7.80 Hz), 24.13 (d, 9.95 Hz). 
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Die Umsetzung von 11 tit zwei Mol n-BuLi liefert Uher das Ylid 12 uad dessen FragmeOtieNng zu 10 die 

d-Phosphabutatriene 6, die mit 2 zu den h3-Phosphabmatrienen (7b. Ausb. 32 %. 7d. Ausb. 26 %) abrea- 

gieren. 

Von den h5-Phosphaallenen 4, n=l, sind bislang ebenfalls nur wenige Vertreter bekannt (Rl, R2 = CgH5 

121, CF3 131, OEt 14)). Durch Reaktion von 1-Brom-2.2~diphenylethen 13 mit Triphenylphosphln Uber die 

Grignardverbindung ist in matsigen Ausheuten das Phosphoniumsalz 14 erh8ltlich. Die Deprotonierung mit 

n-BuLi in THF zum Ylid 15 und Umsetzung mit 2 liefert such hier durch Umylidierung das in der Literatur 

bereits mehrfach heschriebene X3-Phosphaallen 15) 16: 

BrHv phap. n-BuLI 
- w===h 

13 

16 

14, Attsb. 14%; Schmp. 207-210 ‘C; 16. Ausb. 19%; Schmp. 158-160’ C; die spektroskopischen Daten 

stimmen mit den Literaturangaben 15) &rein. 
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