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A3-Phosphaallene und A3-Phosphabutatriene
durch Umylidierung von AS-Phosphaallenen und AS-Phosphabutatrienen

G. Miirkl, W. Bauer
Institut fir Organische Chemie der Universitiit, Universitiitsstr. 31, D-8400 Regensburg

Summary: By reaction of A3-phosphabutatrienes (4, n = 2) and A3-phosphaallenes (4, n = 1) with (2,4,6-tri-
tert-butyl)phenylmonochlorophosphane 2 the title compounds are formed.

Vor einiger Zeit berichteten wir {iber die "Umylidierung” von Triphenylphosphinalkylenen (hs-Phosphaal-
kenen) 1 mit (2,4,6-Tri-tert-butyl)phenylmonochlorphosphan 2 zu 7\3-Phosphaalkenen 3.
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Im Verlauf unserer Untersuchungen tiber "scope and limitation" dieser neuen ).3-Phosphaalken-Synthese
und generell iiber A3-Phosphakumulene 2) konnen wir zeigen, daB bei den Umsetzungen von AS-Triphenyl-
phospha-kumulenen 4 mit 2 in einer der Bildung von 3 analogen Weise die 13-Phosphakumulene § gebildet
werden:
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Von den AS-Phosphakumulenen 4, n = 2, sind in der Literatur bislang nur die Diphenyl-A3-phosphabuta-
triene 6, R1, R2 = CgHg (6-stufige Synthese 3)) und - durch Kondensation von Triphenylphosphinmethylen
mit den entsprechenden geminalen Dihalogenalkenen - die -M-substituierten Vertreter, R1, R2 = COOMe,
R! =CN, R2 = COOMe, R}, R2 = Fluorenyliden beschrieben worden 4),

2015



2916

Das AS-Phosphabutatrien 6 RLR2= CgHs) reagiert mit dem Monochlorphosphan 2 in THF bei Raumtem-
peratur zu dem von uns bereits beschriebenen 5) Diphenylphosphabutatrien 7a (R!, R2 = CgHs):

,,, wR'(R?)
PhyP=C=C t 22— OP=C=C=C SR @) + PhgP + 4°HCl
7

7a, Ausb. 24%; Fp = 148-150 "C (gelbe Nadeln), 31p.NMR, § = 158.0 ppm; MS (70 eV), m/z = 466 (M*,
24 %), 410 (M-C4Hgl, 20 %), 409 (IM-C4Hg)*, 25 %), 354 ([410-C4Hgl*, 25 %); 13C.NMR (CDCly3);
178,69 (d, 1I(P,C) = 24.55 Hz, C-2), 164.84 (d, 2J(P,C)= 36.82 Hz, C-3), 122.32 (d, 35(p,C) =45.77 Hz, C-
11); die spektroskopischen Daten stimmen mit den publizierten Werten 5) tiberein.

In der Folge gelingt es uns, die A3-Phosphabutatriene 6 - im Gegensatz zu der spezieilen Synthese von 6a -
generell auf wesentlich einfacheren Wegen darzustellen. Aus den durch Ethinylierung von Carbonylverbin-
dungen leicht zugiinglichen Ethinylcarbinolen 8 sind durch Umsetzung mit HBr/NH4Br/CuBr/Cu die
Bromallene 9 6) erhiiltlich, die sich auf verschiedenen Wegen in die Phosphoniumsalze 10 tberfithren las-

sen:
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o, R%=GHg; b: A', R%=Et; c: R, R%al-Prop;

Die Deprotonierung von 10 mit n-BuLi zu den AS-Phosphabutatrienen 6 - die nicht in Substanz isoliert wur-
den - liefert nach Umylidierung mit 2 die A3-Phosphabutatriene 7:
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Im folgenden wird jeweils ein Beispiel fur die verschiedenen Methoden zur Darstellung der Phosphonium-
salze 10 bzw. der Ylide 6 aus Triphenylphosphin und 9 beschrieben.

10b, R1, R2 = Et; Methode: Erhitzen von Triphenylphosphin mit 9a in Benzol im Bombenrohr auf 120" C;
Ausb, 25%; Fp = 170-175" C; Bildung des Ylids 6b mit n-BuLi in THF; 4,4-Diethyl-1-A3-phosphabutatri-
en?) b (R1,R2 = Et); Ausb. 32%; gelbes Ol; 31P-NMR, 8 = + 119.69 ppm; MS (70 eV), m/z = 370 (M*,
10 %), 355 ((M-CH3]*, 48 %), 314 (IM-C4Hg]*, 56 %), 313 ([M-C4Hg]*, 33 %); 13C-NMR, 189.67 (4,
13(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).

10¢, R1,R2 = i-Prop; Methode: Umsetzung von 9¢ mit Triphenylphosphin in siedendem Acetonitril in Ge-
genwart von Cw/CuBr 8); Ausb. 20%; Fp = 218-220° C; Bildung des Ylids 6¢ mit n-BuLi in THF; 7c,
RIR2= l-Prop, Ausb. 53%; schwach gelbes O1; 3IP-NMR, 5 = +118.50 ppm; MS, m/z = 398 (M*, 19 %),
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383 (IM-CH3]*, 84 %), 355 (IM-C3H71+, 20 %), 342 (IM-C4Hgl*, 44 %), 341 (IM-C4Hgl*, 21 %); 13C-
NMR, 191.67 (d, 13(P,C) = 25.21 Hz, C-2), 160.73 (d, 2J(P,C) = 19.19 Hz, C-3), 140.67 (d, 3I(P,C) =
41.80 Hz, C-4);

fa rl D2—(‘z“e Methade: Reaktinn von Qo 9) mit n-Bu-Li in Geoenwart von Tnnhpnvlnhnen in (Solvens
, RO,Re=Lgii5, MEoge: keaxuon von 2a 74/ mit n-2u- n Cegenwart von 1nphenyipnosphin (Solvens

THEF) bei -78 °C; 7a, R1R2=C6H5, Ausbeute 33 %; Fp = 146-148 *C (Ethanol) 5.

Bei der Umsetzung der Bromallene 9 mit Triphenylphosphin in Gegenwart von wasserfreiem NiBry bei 130
- 150 *C 10) bilden sich tiberraschenderweise die Bisphosphoniumsalze 11.
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b, Rl =R2 = CyHs; d, Rl (R2) = CH3, R2(R)) = CoH;

11b, Ausb. 39%; Fp = 192-193 °C (kristallisiert mit 1 Mol EtOH); MS (FAB, PI-LISIMS,
CHCI/MNBA), 855 (IM2++Br+MNBAJ), 700 (IM2++Br)), 619 [M2+-H-]+), 357 ((M2+-PPh3*1+).1H-
NMR (250 MHz, CDCl3), 0.40 ppm (d, J(HH) = 7.22 Hz, CH3), 1.23 (d, J(P,H) = 7.01 Hz, CHj), 2.33 (m,

2]
CH,CHj), 5.29 (t, I(P,H) = 15.0 Hz, Ph3 P- CHp —;
® ,
31p.NMR (CDCI3/CHCl3), 19.13 (d, J(P,C) = 10.1 Hz, Ph3P-CH; ), 23.88 (d, J(P.C) = 9.96 Hz,
o
Ph3 P-C=);
Die Struktur von 11b wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestiitigt1 1),

11d, Ausb. 20 %, Fp =212 - 213 °C (kristallisiert mit 1 Mol EtOH); 114 liegt als E/Z-Isomerengemisch vor
(Vhn. 1:2 oder 2:1); MS (FAB, PI-LISIMS), 841 ([M2++ Br- + MNBAL), 686 ((M2+ + Br]), 606 ([M2+ -
H1), 343 ([M2+-PPh3+]"’);

1H-NMR (250 MHz, CDCl3), 0.38 (d, J(H,H) = 7.04 Hz, -CHyCH3, Hauptprodukt); 1.21 (d, J(P,H)=7.01
Hz, -CHpCH3, Nebenprodukt); 2.49 (m, -CH2CH3); 2.04 (m, CH3, Nebenprodukt); 2.16 (m, CH3,
Hauptprodukt);

®
31p.NMR (CDCl3/CHCl3), Hauptprodukt, 18.66 (d, J(P,C) = 7.74, Hz Ph3 P—CH; -), 23.65 (d, J(P.C) =

@
10.8 Hz, Ph3 P-C =); Nebenprodukt, 18.58 (d, 7.80 Hz), 24.13 (d, 9.95 Hz).
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Die Umsetzung von 11 mit zwei Mol n-Buli liefert iiber das Ylid 12 und dessen Fragmentierung zu 10 die
AS-Phosphabutatriene 6, die mit 2 zu den A3-Phosphabutatrienen (7b, Ausb. 32 %, 7d, Ausb. 26 %) abrea-
gieren.

Von den AS-Phosphaallenen 4, n=1, sind bislang ebenfalls nur wenige Vertreter bekannt (R1, R2 = CgHs
12), CF3 13), OEt 14)). Durch Reaktion von 1-Brom-2,2-diphenylethen 13 mit Triphenylphosphin iiber die
Grignardverbindung ist in mi#iBigen Ausbeuten das Phosphoniumsalz 14 erhiltlich. Die Deprotonierung mit
n-BuLi in THF zum Ylid 15 und Umsetzung mit 2 liefert auch hier durch Umylidierung das in der Literatur
bereits mehrfach beschriebene A3-Phosphaallen 15) 16:

PhyP H Ph _n-Bull
BrHC=CPh, —i—s h}"" Sp  ———* Pnp=c=CPh,
B°
13 14 15
2 :l”' H‘

e,
Al'/ Ph

16

14, Ausb. 14%; Schmp. 207-210 °C; 16, Ausb. 19%; Schmp. 158-160° C; die spektroskopischen Daten
stimmen mit den Literatorangaben 15) tiberein.
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