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P-Chlor-alkylidenphosphorane (2, 7) und (o-Chloralkyl)phosphane (3, 6) sind durch intramoleku-
lare 1,2(C 2 P)-Chlorverschiebung ineinander tberfithrbare Strukturisomere. Der Konstitutions-
wechsel hangt von induktiven und mesomeren Effekten der Substituenten am Phosphor und
Kohlenstoff ab.

P-Chloro-alkylidenephosphoranes and (o-Chloroalkyl)phosphanes, Interchangeable Constitutio-
nal Isomers by 1,2(C 2 P) Chlorine Shift”

P-Chloro-alkylidenephosphoranes (2,7) and (a-chloroalkyl)phosphanes (3,6) are interchangeable
constitutional isomers by intramolecular 1,2(C2P) chlorine shift. The change of the constitution
depends on the inductive and mesomeric effects of the substituents at phosphorus and carbon.

P-Chlor-alkylidenphosphorane und (a-Chloralkyl)phosphane sind durch intramole-
kulare 1,2(C<2P)-Chlorverschiebung ineinander tberfithrbare Strukturisomere (Gl. 1).
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Die Umlagerung eines P-Chlor-alkylidenphosphorans in ein (a-Chloralkyl)phosphan
wurde bei der Umsetzung von Alkyl-diphenylphosphanen 1a,b mit Hexachlorethan

unter Zusatz von tertiiren Aminen beobachtet (Gl. 2)?.
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Die zunéchst entstehenden P-Chlor-alkylidenphosphorane 2a,b, welche durch eine
Abfangreaktion mit Trichlordiphenylphosphoran zu 4a nachgewiesen werden kénnen,
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P-Chlor-alkylidenphosphorane und (a-Chloralkyl)phosphane 115

lagern sich spontan unter Valenzerniedrigung am Phosphor in die (o-Chloralkyl)phos-
phane 3a,b um.

Der umgekehrte Fall, die Uberfilhrung eines (o-Chloralkyl)phosphans in ein P-
Chlor-alkylidenphosphoran, wurde jetzt bei der Reaktion der Chlorphosphane Sa,b
mit Lithium-chlorbis(trimethylsilyl)methanid festgestellt.
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Die bei —110°C erzeugten (a-Chloralkyl)phosphane 6a,b liegen als solche nur bis
—100°C vor, wie die Reaktion von 6b mit HCl zu 6e beweist. Bei Temperaturerho-
hung (6a bei —30°C, 6b bei —90°) wandeln sie sich quantitativ in die entsprechenden
P-Chlor-alkylidenphosphorane 7a,b um?.

Als Ursache fiir diesen Konstitutionswechsel ist die unterschiedliche elektronische
Wirkung der Substituenten durch induktive und mesomere Effekte sowohl am Phos-
phor wie am beteiligten Kohlenstoff anzusehen, wie sich durch folgende Experimente
belegen 146¢.

Wird némlich bei den (a-Chloralkyl)phosphanen 6a,b die Ladungsdichte am Phos-
phor durch sukzessiven Ersatz der Substituenten durch Chloratome (— I-Effekt) er-
niedrigt, so findet eine Umlagerung zu den strukturisomeren P-Chlor-alkylidenphos-
phoranen 7c¢,d, e nicht mehr statt (Gl. 4).
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Die Abhingigkeit der Umlagerung von den Substituenten am Kohlenstoff zeigt sich
daran, daB in den P-Chlor-alkylidenphosphoranen 2a,b ein Austausch der Alkylreste
(+ I-Effekt) gegen die Trimethylsilylgruppe (—M-Effekt) zur Ladungsdelokalisierung
beitrigt und die Umlagerung von 2¢ nicht mehr beobachtet wird?.
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Daraus folgt, daf3 die bevorzugte Bildung eines der beiden Strukturisomeren durch
das Zusammenwirken von induktiven und mesomeren Effekten der Substituenten am
Phosphor wie auch am benachbarten Kohlenstoff und der damit an diesen Atomen ver-
bundenen Ladungsdichteinderung gelenkt wird.

Fiir die Bildung der P-Chlor-alkylidenphosphorane ist eine Ladungsdichteerh6hung
am Phosphor durch elektronenschiebende Substituenten mit +I- und +M-Charakter
oder eine Ladungsdichteerniedrigung am Kohlenstoff durch Substituenten mit —I-
bzw. —M-Effekt wichtig. Schematisch 148t sich die giinstigste Substituentenwirkung
fiir die Bildung der P-Chlor-alkylidenphosphorane wie in (6) darstellen.
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Dabei ist unerheblich, ob das P-Chlor-alkylidenphosphoran direkt durch Halogen-
Oxidation aus Phosphanen oder durch Umlagerung aus (a-Chloralkyl)phosphanen er-
zeugt wird (Gl. 3).

Umgekehrt wird die Bildung von (a-Chloralkyl)phosphanen durch elektronenziehen-
de Substituenten mit —I- und —M-Effekt am Phosphor und durch elektronenschie-
bende Substituenten mit +I- und +M-Effekt am Kohlenstoff begiinstigt.
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Auch hier wird unabhéngig von der Synthese (siche Gl. 2 und 4) das (o-Chloralkyl)-
phosphan gebildet.

Die durch die 1,2-Chlorverschiebung verursachte Strukturisomerie beruht demnach
auf einer intramolekularen Konkurrenzreaktion zweier nucleophiler Zentren um das
Halogenatom. Das elektronenziehende Chlor wird dabei immer die Stelle mit der hoch-
sten Elektronendichte bevorzugen, sei es das freie Elektronenpaar am Phosphor oder
das ylidische Kohlenstoffatom. Daher muB eine Vorhersage, welches der beiden Struk-
turisomeren sich bildet, auf einem Vergleich der Ladungsdichte am ylidischen
Kohlenstoffatom des P-Chlor-alkylidenphosphorans mit der Ladungsdichte am Phos-
phor des strukturisomeren (o-Chloralkyl)phosphans beruhen. Die bislang bekannten
P-Chlor-alkylidenphosphorane®~® und (a-Chloralkyl)phosphane bestétigen diese
Betrachtungsweise.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil
Alle Arbeiten werden unter Argon in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Chlor[chlorbis(trimethylsilyl)methyl](dimethylamino)phosphan (6¢): Zu 20 g (87 mmol) Di-
chlorbis(trimethylsilyl)methan in 350 ml THF, 35 ml Ether und 35 ml n-Pentan werden bei
—110°C (Ethanol-slush-Bad) 54 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan getropft.
Anschliefend wird 3 h geriihrt. Dann gibt man eine Aufschlimmung von 16.6 g wasserfreiem
MgClZ*) (170 mmol) in Ether zu und 148t weitere 6 h bei —110°C rithren. In diese Suspension
werden dann schnell 12.5 g Dichlor(dimethylamino)phosphan in 20 ml Ether getropft. Uber
Nacht 146t man auf Raumtemp. kommen, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und versetzt den

Tab. 1. 'H-, 3*C{'H}- und *'P{'H}-NMR-Daten von 6a—e und 7b®

'H

Solvens SiMe, Ph NMe,
6ab [D]THF - - -
6b) [Dg] THF - - -
6¢ CDCl, +0.28 - +2.67
) (13.5)
6d CDCl, +0.05 +17.3 -
@ -8.1
+0.2
(1
6e CDCl, +0.36 - -
1)
7b CDCl, +0.1 - +4.31
12)
13cc) 31PC)
P-CCl P=C SiMe, Ph NMe,
6ab - - - - = -10.6
6bD - - - - - +86.1
6¢ +56.0 - +0.65 - +42.36 +145.2
(88.2) (5.8) 16.9)
+1.15
(1.15)
6d +52.17 - +0.4 +137.17 - +93.9
(79.1) (6.6) (41.02)
+1.16 +133.41
4.4) (27.83)
+127.97
(8.78)
+131.21
(1.46)
6e +55.89 - +1.09 - - +180.6
(92.2) 4.9)
7b - +18.17 +4.46 - +38.46 +65.5
(122.1) 5.7 (3.7

) §-Werte, fiir Tieffeldverschiebungen gelten positive Vorzeichen, Betrag der Phosphor-Kopp-
lung J (Hz) in Klammern. Standard TMS int. bzw. H;PO, ext. — b Tieftemperaturmessung bei
—90°C. — 9 Solvens wie bei den 'H-NMR-Messungen.

*) Fiir das Gelingen der Reaktion muB MgCl, durch Einwirkung von HC! auf Mg in Ether herge-
stellt werden.
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Riickstand mit wenig n-Pentan. Vom ausgefallenen LiCl bzw. MgCl, wird abfiltriert, das Filtrat
erneut eingeengt und fraktioniert destilliert. Sdp. 64 °C/0.0001 Torr, Ausb. 17.9 g (68%).

CyH,,CI,NPSi, (304.3) Ber. C35.51 H7.94 C123.29 N4.60 P10.17 Si 18.45

Gef. C35.52 H7.93 C123.55 N4.69 P 10.23 Si 18.40
Chlor[chlorbis(trimethylsilyl)methyljphenylphosphan (6d): Zu 10 g Dichlorbis{trimethylsily!)-
methan (43 mmol) in 150 ml THF, 15 ml Ether und 15 ml n-Pentan werden bei —110°C (Ethanol-
stush-Bad) 27 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Anschlieend wird
3 h geriihrt. Dann werden 7.8 g Dichlorphenylphosphan (43 mmol) unter starkem Riihren schnell
zugetropft. Uber Nacht 148t man auf Raumtemp. kommen, entfernt das Lésungsmittel i. Vak.
und versetzt den Riickstand mit wenig #-Pentan. Vom ausgefallenen LiCl wird abfiltriert und das
Filtrat erneut im Olpumpenvak. eingeengt, wobei das Produkt 3! P-NMR-spektrometrisch sauber

anfallt.

Dichlor{chlorbis(trimethylsilyl)methyl]phosphan (6e): In eine Losung von 10 g Chlor[chlorbis-
(trimethylsilyl)methyl](dimethylamino)phosphan (32 mmol) in 200 ml #-Pentan wird unter Eis-
kithlung solange HCI eingeleitet, bis sich der gebildete Niederschlag aus Dimethylaminhydro-
chlorid wieder aufzuldsen beginnt. Dann entfernt man 1/3 des Losungsmittels i. Vak., filtriert
und engt das Filtrat bis zur Trockene ein. Der Riickstand wird im Hg-Diffusionsvak. sublimiert.
Ausb. 8.2 g (87%). Sublimationstemperatur 40°C/0.0001 Torr, Schmp. 91°C.

C;H4Cl;PSi; (295.7) Ber. C28.42 H 6.13 C135.96 P 10.47 Si 18.99
Gef. C 28.89 H 6.26 C135.60 P 10.53 Si 18.90

[Bis(trimethylsilyl)methylenjchlorbis(dimethylamino)phosphoran (7b): Zu 25 g Dichlorbis(tri-
methylsilyl)methan (109 mmol) in 200 ml THF, 20 m} Ether und 20 mi n-Pentan werden bei
—110°C (Ethanol-slush-Bad) 68 ml einer 1.6 M Lésung von n#-Butyllithium in n-Hexan getropft.
Nach 3 h Riihren werden langsam bei —110°C 16.7 g Chlorbis(dimethylamino)phosphan (109
mmol) zugetropft. Uber Nacht 148t man auf Raumtemp. kommen, engt die Losung i. Vak. ein
und versetzt den Riickstand mit wenig n-Pentan. Vom ausgefallenen LiCl wird abfiltriert, das Fil-
trat erneut eingeengt und anschlieflend iiber eine luftgekiihite Briicke destilliert. Ausb.17.2 g
(64%), Sdp. 98°C/0.3 Torr.

C,1{H;3(CIN,PSi, (312.9) Ber. C42.21 H9.66 Cl11.32 N8.95 P 9.89 Si 17.94
Gef. C42.09 H9.49 C111.33 NS.00 P 10.2 Si17.40
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