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In the presence of small amounts of solid sodium hydroxide, [2,2-dimethy]- I-(trimet.}_ly_fl-
siloxy’)prosylidané]-trimethylsilylphos?lhine reacts at - 20 °C to give hexamethyldisil.

oxXane an

2,2-dimethylpropylidynephosphine (2). In contrast to similar alkylidyne-

phosphines this compound is stable at room temperature. The IR and mass spectrum are

discussed, and 1H, !

Einleitung

Unter der Katalyse von wenig festem Natrium-
hydroxid reagieren Alkyl- und Arylbis(trimethyl-
silyl)phosphane mit Dimethylformamid oder Benzo-
phenon unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan
rasch zu Dimethylaminomethyliden- und Di-
phenylmethylidenphosphanen. Da diese Verbindun.
gen auch aus den entsprechenden Lithium-tri-
methylsilylphosphiden synthetisiert werden kon-
nen (1), nehmen wir an, daB an der stark ba-
sischen Oberfliche des Katalysators die Bis(tri-
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methylsilyl)-Verbindung zunichst in das ent-
sprechende Phosphid iibergeht. Dieses addiert
sich an die Carbonylkomponente; im Sinne einer
modifizierten Peterson-Olefinierung [2] wird dann
unter -Abspaltung von Trimethylsilanolat ‘das
Alkylidenphosphan gebildet. Der Zyklus schlieBt
sich, wenn aus dem jeweiligen Bis(trimethylsilyl)-
phosphan und Trimethylsilanolat erneut das Phos.
phid entsteht [3).
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and 3P NMR spectral data are given.

Synthese und spektroskopische Untersuchung

Das aus Tris(trimethylsilyl)phosphan und 2.
Dimethylpropionylchlorid leicht zugingliche [2.2.
Dimethyl-1-(trimethylsiloxy)propyliden]- trimethyl-
silylphosphan (1) [4] ist thermisch sehr stabil und
reagiert auch beim Erwarmen auf + 150 °C nicht
unter intramolekularer Abspaltung von Hexa-
methyldisiloxan. Versetzt man aber eine Losung
dieser Verbindung in Diethylenglykoldimethylether
bei + 20 °C mit wenig festem Natriumhydroxid, so
tritt rasch die gewiinschte Umsetzung ein (2). Nach
12h werden die beiden fliichtigen Komponenten
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2.2-Dimethylpropylidinphosphan (2) und Hexa-
methyldisiloxan im Vakuum abdestilliert und iiber
eine fraktionierte Kondensation getrennt.

Bisher sind nur wenige Alkylidinphosphane be-
kannt. 1961 publizierte Gier [5) die Darstellung des
unsubstituierten Methylidinphosphans (3) aus Koh-
lenstoff und Phosphorwasserstoff im rotierenden
Kohlelichtbogen. Trotz der sehr niedrigen Poly-
merisationstemperatur von etwa —130 °C konnte
diese Verbindung, meist im Gemisch mit Acetylen
sowie Spuren PH; und Ethylen, IR- [5, 6], UV- [6],
NMR- [7] und PE-spektroskopisch [8, s. auch 8, 10]
sowie massenspektrometrisch [5] charakterisiert
werden; die Auswertung des Mikrowellenspektrums
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{11, s. auch 12] ergibt fiir den P=C-Abstand einen
Wert von 154 pm. Nach den Untersuchungen von
Nixon und Mitarbeitern sind Methylidinphosphan
(3) [13] sowie das Fluor- (4) [14, 15], Methyl- (5)
(16, 17] und Trifluormethyl-Derivat (6) [18] in
geringen Mengen iiber eine intramolekulare Halogen-
wasserstoff-Abspaltung aus den entsprechenden
Alkylhalogenphosphanen zugénglich. Die anfallen-

H-CEPl F-C2Pl  H,C-CsPl  FiC-CEPl  IN3C-CiPI
3 4 5 6 7

den Gemische konnten zwar nicht aufgetrennt wer-
den; die Identifizierung und Charakterisierung der
gebildeten Verbindungen erfolgte aber wie beim
Methylidinphosphan (3) iiber die PE-, NMR- oder
Mikrowellenspektren [14-17). Das Trimethylsilyl-
[19] und Phenyl-Derivat [20] lieBen sich bisher nicht
erhalten. Uber Cyanomethylidinphosphan (7) wurde
kurz berichtet [21]. Im Gegensatz zu den beiden
eben kurz erwihnten Verfahren konnten wir die
P-C-Dreifachbindung unter sehr schonenden Be-
dingungen in das Molekiil einfithren und erstmals
ein bei Raumtemperatur unter Inertgas stabiles
Alkylidinphosphan in praparativen Mengen rein
synthetisieren.

2.2-Dimethylpropylidinphosphan (2) wurde ele-
mentaranalytisch und iiber das kryoskopisch in
Benzol ermittelte Molekulargewicht sowie spektro-
skopisch und massenspektrometrisch charakteri-
siert. Das TH-NMR-Signal der tert-Butylgruppe bei
einer chem. Verschiebung é von 1,15 ppm ist zu
einem Dublett (4Jpx=0,9 Hz) aufgespalten; das
31P-NMR-Spektrum zeigt bei —69,2 ppm ein ver-
breitertes Singulett. Da die Alkylidinphosphane 3
[7] und 4 [15] mit —32,0 bzw. —205,4 ppm eben-
falls bei hohem, die Alkylidenphosphane mit iso-
lierter P=C-Bindung [22] jedoch bei sehr tiefem
Feld absorbieren, unterscheiden sich Verbindungen
mit Phosphoratomen der Koordinationszahlen 1 und
2 eindeutig in ihren §(*'P)-Werten. Im 13C-NMR-
Spektrum beobachtet man drei Dubletts; die Kopp-
lung zum Phosphor nimmt im Betrag mit wachsen:
der Entfernung ab (}Jec 38,6; 2Jec 18,2; 3Jrc
6,0 Hz). Gegeniiber Verbindung 3 (6 =154,0 ppm)
ist das Signal des sp-hybridisierten Kohlenstofi-
atoms zu tieferem Feld verschoben und nahert sich
mit 184,8 dem auch fiir Acyl- [23] und Alkyliden-
phosphane [22] charakteristischen Tieffeldbereich
unter 200 ppm. Ein Vergleich mit den NMR-Daten

der Ausgangsverbindung 1 (P: é + 120,0; P=C:
é + 227,0/*Jpc 80,5; C(CHa)a: 8 + 45,0/2Jec 24,5;
C(CHs)s: é + 30,5 ppm/3Jec 12,6 Hz) laBt diese
Unterschiede sehr gut erkennen [4].

Im hochaufgeldsten Massenspektrum findet sich
die Molekiilmasse mit mittlerer Intensitat; fast alle
weiteren Massen konnen iiber eine Abspaltung klei-
nerer Bruchstiicke erklirt werden. Eine f-Eliminie-
rung zu Methylidinphosphan (3) und 2-Methylpro-
pen tritt in nur untergeordnetem Ausmaf auf, Das
IR-Spektrum zeigt bei 1533 cm-! eine intensive
Bande; nach einem Vergleich mit den IR-Spektren
des Pivalonitrils [24] und &hnlicher tert-Butyl-
Verbindungen [25] ist sie eindeutig der P=C-
Valenzschwingung zuzuweisen. Offensichtlich be-
ruht die von Gier [5] getroffene Zuordnung der am
festen Methylidinphosphan (3) bei 1265 cm™ be-
obachteten Bande zu vp=c auf einem Irrtum. Auch
Tyler [6] konnte sie bei der Untersuchung der gas-
formigen Verbindung 3 nicht auffinden.

Nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen
bildet sich 2.2-Dimethylpropylidinphosphan (2)
auch iiber eine intramolekulare Abspaltung von
Lithium-trimethylsilanolat aus dem entsprechenden
Lithium-acyltrimethylsilylphosphid (8). Versetzt
man namlich das aus Bis(trimethylsilyl)phosphan
und 2.2-Dimethylpropionylchlorid bei 0 °C in Cyclo-
pentan leicht zugingliche 2.2-Dimethylpropionyl-
trimethylsilylphosphan [26] bei —55 °C mit einer
Liésung von Methyllithium in Diethylether, so bildet
sich unter Entwicklung der stochiometrischen Menge
Methan das in seiner Struktur noch unbekannte
Phosphid (8) (3). Eine zur Charakterisierung bei

{CHy),C-CO ICH,1, C-CO

P-H o« CHy:Li — P(=Li} + CH, (3)

\./

(CH, ), Si (CH,),Si

—40 °C durchgefiihrte Umsetzung mit Chlortri-
methylsilan fiihrt mit 55-proz. Ausbeute zum be-
reits bekannten [2.2-Dimethyl-1-(trimethylsiloxy)-
propyliden]-trimethylsilylphosphan (1) (42) [26].
Wird jedoch der Ansatz vor der Zugabe des Halogen-
silans wenige Minuten auf -+-20°C erwarmt, so
lassen sich iiber das charakteristische Dublett im
tert-Butyl- bzw. das Singulett im Trimethylsilyl-
Bereich zundchst die nach (4b) gebildeten Verbin-
dungen 2.2-Dimethylpropylidinphosphan (2) und
Lithium-trimethylsilanolat, nach der Umsetzung
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aber Hexamethyldisiloxan 'H-NMR-spektrosko-
pisch nachweisen. In den zur Kontrolle des Re-
aktionsablaufes bei — 30 °C aufgenommenen
$1IP-NMR-Spektren zeigen sich bei —30,4 und
—74,3 ppm zwei Signale noch unbekannter Her-
kunft; eine Zuordnung zu méglichen Strukturiso-
meren des Phosphids 8 erscheint zum geégenwirtigen
Zeitpunkt verfritht. Beim Erwarmen der Ldsung
auf Raumtemperatur nehmen sie in ihrer Intensitit
innerhalb von 15 min zugunsten der auch hier bei
—69,0 ppm beobachteten Resonanz des 2.2-Di-
methylpropylidinphosphans (2) schnell ab. Da je-
doch das Alkylidinphosphan 2 unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen nicht stabil ist, haben wir
uns um eine Darstellung der Verbindung auf diesem
Weg nicht weiter bemiiht. Zerstért man das gebil-
dete Lithium-trimethylsilanolat mit Chlortrimethyl-
silan (5) und destilliert dann nach 2 Tagen bei
+20 °C alle im Vakuum fliichtigen Komponenten

(CH3)aSi-0-Li + (CHs)sSi~Cl —
LiCl + [(CHa)sSi-]:0 (6)

ab, 8o bleibt ein roter hochviskoser Riickstand un-
bekannter Zusammensetzung, der im 3'P-NMR-
Spektrum nur noch ein Signal bei —40,0 ppm zeigt.

Experimenteller Teil

Diethylenglykoldimethylether wurde mit Natrium
in Gehienwart von Benzophenon vorgetrocknet und
anschlieBend im Vakuum iiber Lithiumalanat destil-
liert. Als Schutzgas diente getrocknetes Reinstargon.
Bei den NMR-Daten geben positive 8-Werte an, daB
die Signale gegeniiber dem Standard zu tieferem
Feld verschoben sind.

Synthese

Eine Lésung von 10,0 g (38 mmol) [2.2-Dimethyl-
1-(trimethyls ox[{l)lpropyliden}-trimethy!ailylphos-
phan (1) in 12 Diethylenglykoldimethylether
wird unter LichtausschluB bei standiger Anwesen-
heit einiger Stiickchen Natriumhydroxid von 1 bis
2 mg Gewicht etwa 12 h bei + 20 °C geriihrt. Dann
destilliert man alle fliichtigen Anteile bei +20 °C
im Vakuum ab. Bei der anschlieBenden fraktionier-
ten Kondensation sammelt sich das mitgerissene

Lésungsmittel in einer auf 0 °C gekiihlten Fa],.
Hexamethyldisiloxan wird bei —78 °C zuriickpy,’
halten. Gegebenenfalls muB die Kondensation mléﬁf__
mals wiederholt werden. Ausbeute an 2-2-Dimethy1.
propylidinphosphan (2): 2,9 g (290 mmol); 769,

Sdp.: + 61 °C; leichtbewegliche, farblose Fliis.
sigkeit.

Charakterisierung
Elementaranalyse: CsHoP

Ber. C60,0 H9,0 P30,9,
Gef. C60,2 H9,0 P30,3.

Molekulargewicht ber. 100,1; kryoskopisch in Ben.
zol gem. 102,

Charakteristische Massen aus dem Massenspek.
trum (GaseinlaB, Tonisierungsenergie 70 eV):

Zu- Masse Diffe-  Intensi.
ordnung renz tat
12C13CHoP M+ gem. 03ppm 3
101,0479
CsHoP M+ gem. 0,1 ppm 40
100,0443
CH.P M+-CH: 85,0 100
CH,P 83,0 34
CsH, M+-P 69,0 16
CH, M+—(P-C) 57,0 36
CHs 2-Methyl- 56,0 6
propen
CHP H-C=P 440 3
CsHs 41,1 34
IR-Spektrum (kapillar zwischen CsI-Platten):

2968 vs, 2922 vs, 2898 (sh), 2862 vs, 2363 vw, 2158 vw,
15633 vs, 1462 (sh), 14515, 1361 vs, 1252 vw, 1198vs,
1175(sh), 1049 (sh), 1022m, 925 vw, 845 (sh), 835m,
531 vs, 462w, 355w.

1H-NMR-Spektrum (Standard TMS int., Rein-
substanz): (CHs)sC: 8 = 1,15 ppm ; 4Jpg =0,9 Hz.

#P{'H}-NMR-Spektrum (Standard 85-proz.
HsPO; ext., Losungsmittel Benzol-ds): 6 =
—69,2 ppm; Singulett.

13C{1H}-NMR-Spektrum (Standard TMS int.,
Losungsmittel Benzol-dg): C=P: 4 = 184,8 ppm;
WJrc = 38,56 Hz; (CH3)sC: 6 = 36,4 ppm; 2Jpc =
18,2 Hz; (CH3)sC: 8 = 31,3 ppm; 3Jpc = 6,0 Hz.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie
fir die Bereitstellung von Personal- (G. G. und
W. U.) und Sachmitteln, sowie Herrn Prof. Dr. U.
Miiller fiir wertvolle Diskussionen.
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