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Abstract: Synthesis and spectroscopic data of a novel phosphaalkene, R—P=CH—R 
(2:R = C(CH3)3), are reported. With A1C13 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 ^-system.

Im Zusammenhang mit Untersuchun­
gen der Reaktivität von l,2-Di-/ert-butyl- 
iminophosphan[11(l), einem Derivat der 
nicht existenten carbenanalogen Stamm­
verbindung H—P=N—H'21, interessierte

uns das zu 1 isoelektronische Methylen- 
phosphan (2). Wir berichten hier über die 
Synthese und erste Studien zur Reaktivität 
von 2, einem typischen Phosphaalken [3L

/ Bu—P=N—r Bu
1

r Bu—P=CH—/Bu
2

In Analogie zur Herstellung von Phos- 
phaalkenen aus Acyl(silyl)phosphancn[4]

wählten wir als Edukt das durch Um­
setzung von tert -Butyl-bis(trimethylsilyl)- 
phosphan mit Pivalaldehyd leicht zugäng­
liche Phosphan 3. Im Gegensatz zu der nur 
unvollständig verlaufenden base-induzier- 
ten Siloxan-Eliminierung (Weg (a)) führte 
die Reaktion von 3 mit A1C13 (Molverhält- 
nis 1:1) überraschend glatt auf dem Weg 
(b) zum Methylenphosphan 2. Wir vermu­
ten, dass 2 durch Abspaltung von Trime- 
thylsiloxyaluminiumdichlorid151 aus dem 
Methylenphosphan-Addukt 6 gebildet 
wird, das seinerseits durch einen Angriff 
der Lewis-Säure A1C13 am Silylphosphan 
(4), nachfolgende Chlorsilan-Eliminierung 
(5) und Isomerisierung entstanden sein 
könnte. Für den Schritt 6->2 spricht die in 
unpolaren Lösungsmitteln zu beobach­
tende Adduktbildung von 2 mit A1C13 un­
ter Bildung von 7 sowie die leichte nucleo­
phile Verdrängung der Lewis-Säure mit 
Diethylether unter Freisetzung des Methy- 
lenphosphans 2. Addukte von Typ 7 aus 
Phosphor(iii)-p(zz; )-Bindungssystemen und 
Lewis-Säuren waren bisher nicht be­
kannt161.

Das thermisch stabile (keine [2 + 2]-Cy- 
cloaddition!) Methylenphosphan 2 zeigt 
die für das Strukturelement —P=C < typi­
schen Tieffeldverschiebungen der NMR- 
Signale (^3IP = 278.2; <5'3C = 194.0, 
Jee = 48.5 Hz) sowie eine bezüglich Lage
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Schema 1

R

Cl3Al-P-tBu
I

RO-CH-tBu

C12A1=P-/Bu

RO-CH-tBu

-RC1

A1C13

Et2O/-AlCl3

C13A1 tBu 
p=cf

und Intensität charakteristische IR-Ab- 
sorption bei 1055 cm“1 (vP=c). Bei der Ad­
duktbildung zu 7 erfährt diese Grund­
schwingung die zu erwartende Frequenz­
verschiebung nach höheren Wellenzahlen 
(1172 cm“1). Im NMR-Spektrum äussert 
sich die Erhöhung der Koordinationszahl 
am Phosphoratom in einer signifikanten 
Entschirmung des Phosphorkerns (d31P = 
200.4) sowie in einer deutlichen Reduk­
tion der Phosphor-Methylenkohlenstoff- 
Wechselwirkung (<513 = 190.6, ‘JCP=I4.4 
Hz).

Im Gegensatz zu der bekannten und zu 
cU’-Phosphoranen führenden oxidativen 
Addition von Chalkogenen an Methylen- 
phosphane171 reagiert 2 mit Schwefel und 
mit Selen unter [2 + 1]-Cycloaddition zum 
1,22'-Thiaphosphiran- (8) bzw. 1,22’-Se- 
lenaphosphiran-System (9)[l2]. Die Bevor­
zugung der Dreiring- (8, 9) gegenüber der 
Diylid-Form (10, 11) ist in Übereinstim­
mung mit MO-Berechnungen und erklärt 
sich aus einem unpolaren ^-Bindungssy­
stem mit einem energetisch niedrigen 
LUMO(in2)[8].

Die Konstitution von 8 und 9 als ein 
Dreiringsystem wird durch die beobach­
tete Abschirmung des 31P-Kerns 
(^ = — 86.0 (8), — 62.0 (9)) bestätigt so­
wie im Falle von 9 darüber hinaus durch 
den sehr kleinen Betrag von ’/PSe (106.5 
Hz), der aus einem hohen p-Anteil in der

P—Se-Bindung resultiert191. Die geometri­
schen Verhältnisse (trans- Beziehung) im 
PCH-Fragment werden durch den gerin­
gen Absolutbetrag von 2JPCH angezeigt1101 
und entsprechen denen bei analog substi­
tuierten Phosphiranen und Azaphosphiri- 
dinen1111.

Experimenteller Teil

Arbeitsvorschriften:
Sämtliche Versuche wurden unter Luft- 

und Feuchtigkeitsausschluss durchge­
führt. Alle neuen Verbindungen ergaben 
korrekte Elementaranalysen.

3:18.4 g (80 mmol) tert-Butyl-bis(trime- 
thylsilyl)phosphan werden im Glas­
bombenrohr mit 6.9 g (80 mmol) Pival- 
aldehyd, der noch katalytische Mengen 
von Pivalinsäure enthält, bis zur vollstän­
digen Umsetzung (ca. 3 Wochen) auf 
120 °C erhitzt. Schliesslich wird das Reak­
tionsgemisch fraktionierend destilliert. 
Ausbeute 24.5 g (96%); b.p. 113-117°C.

2: a) 11.7 g (50 mmol) 3 werden in Ge­
genwart katalytischer Mengen von KOH

(100 mg) bis zur Beendigung der Reaktion 
(Kontrolle durch 31P-NMR) 8 Wochen bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Rohpro­
dukt (ca. 70% 5) wird durch fraktionie­
rende Destillation unter vermindertem 
Druck gereinigt. Ausbeute 4.7 g (59%); 
b.p. 43-45 °C/12 Torr. - b) Zur Suspension

von 6.7 g (50 mmol) A1C13 in 30 mL n-Pen­
tan werden unter Rühren langsam 16 g (50 
mmol) 3 in 5 mL Diethylether getropft. Die 
bei 200 Torr flüchtigen Komponenten des 
Reaktionsgemisches (n -Pentan, Diethyl­
ether, Trimethylchlorsilan) werden weitge­
hend abgezogen und der Rückstand frak­
tionierend destilliert. Ausbeute 6.8 g 
(86%).

7: Eine Suspension von 1.3 g (10 mmol) 
AICI3 in 5 mL Toluol wird unter Rühren 
mit 1.6 g (10 mmol) 2 in 5 mL Toluol 
vereinigt. Die Lösung wird 20 min weiter­
gerührt und auf - 78°C abgekühlt, wobei 
7 auskristallisiert. Die Kristalle werden 
durch Filtration abgetrennt und einmal 
aus wenig Toluol umkristallisiert. Aus­
beute 2.1 g (72%); m.p. 63-65°C.

8,9: 5.7 g (36 mmol) 2 in 5 mL Toluol 
werden mit der äquimolaren Menge 
Schwefel (oder Selen) bis zur Beendigung 
der Reaktion (Kontrolle durch ”P-NMR; 
2 w (8), 72 h (9)) bei Raumtemperatur ge­
rührt. Nach Abziehen des Lösungsmittels 
im Vakuum wird der Rückstand fraktio­
nierend destilliert. 8: Ausbeute 1.9 g 
(33%); b.p. 61-63°C/12 Torr. 9: Ausbeute 
4.7 g (56%); b.p. 68-70°C/0.1 Torr.

Spektroskopische Daten:
3: C15H37OPSi2. - 31P{‘H}-NMR (C6D6. 

28"C): - 13.2. - ‘H-NMR(CDC13, 28 °C): 
0.18 (s) OSi(C//,)3; 0.30 (d, 4.4 Hz) 
PSi(CH3)3; 1.00 (s) CC(C//3)3; 1.24 (d, 7.6 
Hz) PC(C//3)3; 4.15 (d, 2.5 Hz) PC//. - 
13C{‘H}-NMR (C„D6,28 °C): 2.3 (s) OSiC3; 
3.3 (d, 13.5 Hz) PSiC3; 28.4 (d, 10.9 Hz) 
PCC3; 30.2 (d, 17.0 Hz) PCCC3; 32.3 (d, 
12.4 Hz) PCC3; 37.9 (d, 22.4 Hz) PCC; 
83.5 (d, 34.9 Hz) P=C. - MS(EI, 70eV): 
320 (3%) M\ 73 (100%)Si (CH3K, und 
weitere Bruchstücke.

2: C9H19P. 31P{'H}-NMR (CDC13, 
28 °C): 278.2. - 'H-NMR (CDC13, 28 °C): 
1.05 (d, 1.0 Hz) PCC(C//3)3; 1.13 (d, 7.0 
Hz) PC(C//,)3; 8.57 (d, 24.8 Hz) P=C//. - 
13C{’H}-NMR (CDC13, 28 °C): 30.7 (d, 
11.2 Hz) PCC3; 31.3 (d, 13.1 Hz) PCCC3; 
32.1 (d, 34.4 Hz) PCC3; 37.9 (d, 12.8 Hz) 
PCC; 194.0 (d, 48.5 Hz) P=C. - MS(EI, 
70eV): 158(22%) M+, 57(100%) C(CH3K, 
und weitere Bruchstücke. - IR(kapillarer 
Film): 1055 cm“1 (vst) vP_c.

7: C9H19A1C13P. - 31P{‘H}-NMR (C7D8, 
28 °C): 200.5. - >H-NMR(C7D8, 28°C): 
1.28 (d, 1.6 Hz) PCC(C//3)3; 1.44 (d, 14.3 
Hz) PC(C//,)3; 8.67 (d, 25.5 Hz) P=C//. - 
13C{‘H}-NMR(C7D8, 28°C): 28.0 (d, 1.1 
Hz)PCCC3; 29.3 (d, 9.0 Hz) PCC,; 29.8 (d, 
12.4 Hz) PCC3; 38.4 (d, 1.5 Hz) PCC; 
190.6 (d, 14.4Hz)P=C.-IR(CDCl3): 1172 
(st) vP.c, 520 cm“1 (vst) vas (A1C13).

8: C9H,9PS. - 31P{‘H}-NMR (C6D6, 
28 °C): - 86.0. - 'H-NMR (C7DS, 28 °C): 
0.76 (d, 12.6 Hz) PC(C#3)3; 0.87 (d, 0.9 
Hz) PCC(C//3)3; 2.54 (d, 4.5 Hz) PC//. - 
13C{’H}-NMR (C6D6, 28 °C): 26.5 (d, 26.5 
Hz) PCC,; 28.2 (d, 44.9 Hz) PCC,; 29.0 (d, 
4.9 Hz) PCCC3; 32.6 (d, 6.8 Hz) PCCC3; 
47.5 (d, 49.8 Hz) PCCC3. - MS (EI, 70eV): 
190(5.4%) M+, 57(100%) C(CH3)+, und 
weitere Bruchstücke.
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9: C9H19PSe. - 31P{‘H}-NMR (C6D6, 
28 °C): - 62.0, = 106.5 Hz. - 'H-NMR 
(C6D6, 28 °C): 0.87 (d, 12.7 Hz) PC(CH3)3; 
0.98 (d, 1.0 Hz) PCC(CÆ3)3; 3.24 (d, 6.3 
Hz) PCH. - 13C{'H}-NMR (C6D6, 28 °C): 
27.2 (d, 18.1 Hz) PCC3; 27.8 (d, 46.6 Hz) 
PCC3; 30.2 (d, 3.3 Hz) PCCC3; 32.9 (d, 7.2 
Hz) PCCC3; 52.8 (d. 60.2 Hz) PCCC3. - 
MS (EI, 70 eV): 237 (1.4%) M+, 57(100%) 
C(CHj)3 , und weitere Bruchstücke.
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