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1,2-Di- tert-butylmethylenphosphan
und seine Addukte mit
Aluminiumtrichlorid, Schwefel und

Selen**

Edgar Niecke* und Erhard Symalla

Abstract: Synthesis and spectroscopic data of a novel phosphaalkene, R—P=CH-R
(2:R = C(CH,),), are reported. With AICI, this phosphaalkene reacts to the Lewis acid-
base adduct 7, while with sulfur and selenium it reacts to the three-membered ring
compounds 8 and 9, respectively, via a nucleophilic attack at the z-system.

Im Zusammenhang mit Untersuchun-
gen der Reaktivitdt von 1,2-Di-tert-butyl-
iminophosphan'(1), einem Derivat der
nicht existenten carbenanalogen Stamm-
verbindung H—P=N—-H®", interessierte
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uns das zu 1 isoelektronische Methylen-
phosphan (2). Wir berichten hier iiber die
Synthese und erste Studien zur Reaktivitét
von 2, einem typischen Phosphaalken ",

tBu—P=N-—:Bu
1

tBu—P=CH—-7Bu
2

In Analogie zur Herstellung von Phos-
phaalkenen aus Acyl(silyl)phosphanen®
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wahlten wir als Edukt das durch Um-
setzung von tert-Butyl-bis(trimethylsilyl)-
phosphan mit Pivalaldehyd leicht zugdng-
liche Phosphan 3. Im Gegensatz zu der nur
unvollstdndig verlaufenden base-induzier-
ten Siloxan-Eliminierung (Weg (a)) fithrte
die Reaktion von 3 mit AICl; (Molverhalt-
nis 1:1) iberraschend glatt auf dem Weg
(b) zum Methylenphosphan 2. Wir vermu-
ten, dass 2 durch Abspaltung von Trime-
thylsiloxyaluminiumdichlorid® aus dem
Methylenphosphan-Addukt 6 gebildet
wird, das seinerseits durch einen Angriff
der Lewis-Sdure AICI, am Silylphosphan
(4), nachfolgende Chlorsilan-Eliminierung
(5) und Isomerisierung entstanden sein
konnte. Fiir den Schritt 6—2 spricht die in
unpolaren LOsungsmitteln zu beobach-
tende Adduktbildung von 2 mit AICl, un-
ter Bildung von 7 sowie die leichte nucleo-
phile Verdringung der Lewis-Sdure mit
Diethylether unter Freisetzung des Methy-
lenphosphans 2. Addukte von Typ 7 aus
Phosphor(in)-p(n)-Bindungssystemen und
Lewis-Sduren waren bisher nicht be-
kannt'.

Das thermisch stabile (keine [2 + 2]-Cy-
cloaddition!) Methylenphosphan 2 zeigt
die fiir das Strukturelement —P=C < typi-
schen Tieffeldverschiebungen der NMR-
Signale (6°*'P=2782; 4"C =194.0,
Jep = 48.5 Hz) sowie eine beziiglich Lage
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9: CH,PSe. — "P{'H}-NMR (C,D,,
28°C): — 62.0, Jps. = 106.5 Hz. — '"H-NMR
(C,D, 28°C): 0.87 (d, 12.7 Hz) PC(CH,);;
0.98 (d, 1.0 Hz) PCC(CH,),; 3.24 (d, 6.3
Hz) PCH. - “C{'H}-NMR (C(D;, 28°C):
27.2 (d, 18.1 Hz) PCC,; 27.8 (d, 46.6 Hz)
PCC;; 30.2(d, 3.3 Hz) PCCC,; 329 (d, 7.2
Hz) PCCC;; 52.8 (d. 60.2 Hz) PCCC,. -
MS (EI, 70 eV): 237 (1.4%) M *, 57(100 %)
C(CH,);, und weitere Bruchstiicke.
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