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Rei der Umsetzung von Kalium-phenyl(trimethylsily1)phosphid (2) mit der halbmolaren 
Menge Jod bzw. Brom in Benzol entstehen Pentaphenylpentaphosphtdan (5) und das bisher 
nicht bekannte Phenyl his(trimethylsily1)phosphin (4). In  Tetrahydrofuran wird ein komplexes 
Substanzgemisch, in dem auch 1,2-Diphenyl-l,2-bis(trirnethylsilyI)diphosphan (1) vorliegt, 
erhalten. 2 reagiert mit 1,2-Dibromathan gleichfalls zu 5 iind 4, wahrend aus Phenyl(tri- 
methylsilyl)phosphin (6) und Di-terr-butylquecksilher Hexamethyldisilan und 5 gebildet 
werden. 1 wurde als crstes silyliertes Diphosphan durch Trimethylsilylierung von 1,2-Di- 
kalium-l,2-diphenyldiphosphid (8) in 93proz. Ausbeute dargestellt. Die thermisch bestandige, 
aber extrem oxidations- und hydrolyseempfindliche Verbiiidung liegt nach spektroskopischen 
Befunden ausschlieRlich in der meso-Form (trans-Konformation) Tor. 

Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 56 1) 

1,2-Diphenyl-l,2-bis(trirnethylsilyI)diphosphane 

The reaction of potassium phenyl(trimethylsilyl)phosphide (2) with the semi-molar amount 
of iodine or bromine in benzcnc yields phenylbis(trimethylsily1)phosphine (4), not described 
before, and pentaphenylpentaphospholane (5). In tetrahydrofuran, a more complex mixture 
of compounds is formed, among them 1,2-diphenyl-1,2-bis(trimethylsilyl)diphosphane (1). 
2 reacts with 1,2-dibromoethane to give 4 and 5, whilst phenyl(trimethy1silyl)phosphine (6) 
and di-terf-butylmercury form hexamethyldisilane and 5. 1 ,  the first silylated diphosphane, 
was prepared in 93 % yield by trimethylsilylation of I ,2-dipotassiiim-l,2-diphenyldiphosphide 
(8). 1 is thermally stable, but extremely sensible to oxidation and hydrolysis. As spectroscopic 
data indicate, it exists only in the trresu form (trans conformation). 

Derivate des Diphosphans mit Silyl- oder Triorganylsilyl-Gruppen als Substi- 
tuenten am Phosphor der allgemeinen Zusammensetzung R4_,(SiX3),P2 (n = 1-4; 
X - H, R1) sind bisher nicht bekannt. Im AnschluB an unsere Untersuchungen 
uber das Phenyl(trimethy1 silyl jphosphi n, C6H5 [(CH-&3i]PH z), in teressierte die 
Frage, ob auch entsprechende gemischt-substituierte OrganyI(trialkylsily1jdiphosphane 
existent sind. Von den vier in Frage stehenden Verbindungsreihen 

RZP-P(SiR13)R R2P-P(SiR13)7 R ( R I ~ S I ) P - P ( S ~ R ~ ~ ) R  R ( R ~ ~ S I ) P - - P ( S I R I ~ ) ~  

A B C D 

1: R =- CbHs, R1 : CH3 
1 )  55. Mitteil.: M. Buudler und D. Nicmunn, Naturwiss. 60, 389 (1973). 
2) M. Buudler und A. Zczrkudus, Chem. Ber. 104, 3519 (1971). 
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IBDt sich fur die bis-silylierten symmetrischen Diphosphane C eine bevorzugte Stabili- 
tat erwarten. Die Synthese derartiger Verbindungen erscheint grundsatzlich auf zwei 
Wegen moglich, namlich ausgehend vom Phenyl(trimethylsily1)phosphin durch 
Knupfung der Phosphor-Phosphor-Bindung sowie aus bestandigen Derivaten des 
1,2-Diphenyldiphosphans3) durch Umsetzung mit Trialkylsilyl-Verbindungen. Wir 
haben beide Reaktionswege untersucht und konnten das 1,2-Diphenyl-l,2-bis(tri- 
methylsi1yl)diphosphan (1) als erstes partiell silyliertes Diphosphan synthetisieren. 

Halogenierung yon Kalium-phenyl(trimethylsily1)phosphid 
Wie wir zeigen konntenz), fuhrt die Umsetzung von Phenyl(trimethylsily1)phosphin 

mit aquimolaren Mengen Brom bzw. N-Bromsuccinimid nicht zu dem silylierten 
Halogenphosphin C6H5[(cH3)$i]PBr. Statt dessen werden unter quantitativer 
Spaltung der Phosphor-Silicium-Bindung ,,Phenylphosphor" unterschiedlicher 
Molekiilgroae und Triniethylbromsilan gebildet. Wahrscheinlich fuhrt die Reaktion 
iiber das erwartete Bromid als Intermediarprodukt, das rasch weiter in die isolierten 
Endprodukte zerfallt 2). 

Es war nun die Frage, ob bei der Reaktion von Kalium-phenyl(trimethylsily1)- 
phosphid (2) mit HaIogenen im Molverhaltnis 2: 1 das intermediar auftretende 
silylierte Halogenphosphin 3a, b durch iiberschiissiges 2 unter Bildung des sym- 
metrisch-silylierten Diphosphans 1 abgefangen werden kann : 

2 +2 I I 3a,b 

X 
~ 

aiJ  
b ' Br 

1 

Wir stellten fest, daB 2 mit der halbmolaren Menge Jod bzw. Brom in Benzol bei 
f 5  "C glatt unter KX-Abscheidung zu dem bislang unbekannten Phenylbis(tri- 
methylsi1yl)phosphin (4)4) und ,,Phenylphosphor", (C6H5Pjn, reagiert. Letzterer 
besteht nach Schmelzpunkt (157 bzw. 162°C) und 1R-Spektruni uberwiegend aus 
Pentaphenylpentaphospholan (5 )  mit einem geringen Anteil an hohermolekularen 
Oligomeren. Da das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsliisung (w60 i n  C&, 
2 5 T ,  gegen 85proz. H3P04 ext.) fur die Singuletts von 4 (6 - +I37 ppm) und 5 
( f 4  ppmj annahernd gleiche Intemitiit aufweist, liegen die beiden Verbindungen im 
Molverhaltnis 5 :  1 vor. Analog verlauft die Jodierung von 2 bei -78°C in n-Pentan; 
doch enthalt 5 (Schmp. 168 170°C) in diesem Fall noch einen etwas griiBeren Anteil 
an hohermolekularen Oligomeren. 

3 )  J. P. Albruncl und D. Gagrraire, J. Arner. Chem. SOC. 94, 8630 (1972); M. Buudler und 

4) M. Baudler und A .  Zurhudus, Chem. Ber. 106, 3970 (1973), nachstehend. 
P. K .  Meddu, Veroffentlicbung in Vorbereitung. 
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Offensichtlich erfolgt der Zerfall des prinlar gebildeten Halogenids 3a, b in Phenyl- 
phosphen (Phenylphosphiniden) und Trimethylhalogensilan rascher als die Weiter- 
reaktion mit uberschussigem 2 zu dem partiell silylierten Diphosphan 1. hntscheidend 
dafur diirfte die lnstabilitat der Phosphor-Silicium-Bindung in Nachbarstellung ZLL 

einer Phosphor-Halogen-Verknupfung bzw. die thermodynamisch bevorzugte Aus- 
bildung einer Silicium-Halogen-Bindung sein. Wahrend das Phenylpliosphen zu 
,,Phenylphosphor" - uberwiegend 5 -- oligomerisiert, reagiert das Trimethyl- 
halogensilan weiter mit 2 zu dem bis-silyherten tertiaren Phosphin 4: 

(CH~)$I 

(CH3)3Si/' 
2 I (CH&SiX ~ +- ' P - c ~ H ~  i KX 

4 

Die Halogenier~ing von 2 in unpolaren Solventien verlgiift daniit insgesanit nach : 

10 CsH5[(CH&Si]PK -1 5 Xz -A ( C ~ H S P ) ~  I 5 CSH~[ICHJ)$~]~P t 10 KX 
2 5 4 

Wesentlich komplexer ist der Keaktionsablauf in Tetrahydrofuran (d. h. in homo- 
gener Phase). Bei der Urnsetzung von 2 mit der halbmolaren Menge Jod erfolgt hei 
-78°C primar eine Addition des Halogens, wahrend die Abscheidung von Kaliuni- 
jodid erst oberhalb --45"C einsetzt. Wird die Reaktion unmittelbar bei --45"C 
durchgefuhrt, so tritt eine spontane Substitution des Metalls durch &as Jod ein. 
Die Aufdrbeitung liefert in beiden Fallen ein ahnlich 7usammengesetztes Substanz- 
gemisch, in den1 neben dem symmetrisch-silylierten Diphosphan 1 noch 4, 5, Phenyl- 
(trimethylsily1)phosphin (6), Phenylphosphin und weitere unbekannte Substanzen, die 
31P-NMR-Signale bei 1 1 3 3  (s), + 97 (s), t90,  i-83, ~ 5 0  (m) [bzw. t 3 8  ppni 
(-45@C)] aufweisen, vorliegen. Die Bildung von 1 i s t  offenbar darauf zuriick7ufuhren, 
daW das polare Solvens die Weiterreaktiori des Halogenids 3a gegendber dessen 
Zerfall merklich begunstigt, so daIJ die Gcschwindigkeiten beider Reaktionen ver- 
gleichbar werden. Die Isolierung von 1 aus dem komplexen Substanzgemisch diirfte 
jedoch priiparativ kaum von lnteresse sein. 

Reaktion von Kalium-phenyl(trimetbylsily1)phosphid (2) mit 1,2-Dibromathan 

Dialkyl- und Dicycloalkylphosphide reagieren mit 1,2-Dibromiithan (Molverhiilt- 
nis 2: 1) unter Abspaltung von Athylen und Bildung der entspreclienden Diphosphane, 
wahrend aus Diarylphosphiden die erwarteten 1,2-Bis(diarylphosphino)iithane ent- 
stehens). Es war von Interesse, das Verhallen von 2 bei dieser Reaktion im Hinblick 
auf die Synthese des silylierten Diphosphans 1 zu untersucheen. 

Bei der Umsetzung von 2 mit der halbmolaren Menge 1 ,ZDibrornalhan in Telra- 
hydrofuran bei -78°C erhielten wir als Hauptprodukte 5 und 4, das mit etwas 
Phenyl(trimethy1silyI)pliosphin verunreinigl war. Die Bildung des Diphosphans 1 
konnte nicht niit Sicherheit nachgewiesen werden. Offenbar Lerfiillt das nach den 

5)  K.  Issleib und D .  W. Mullw, Chem. Ber. 92, 3175 (1959) 



1973 Beitrlge zur Chemie des Phosphors, 56 3965 

vorgeschlagenen Mechanismens~6) primar zu erwartende Halogenid 3 b bzw. 
C6H5[(CH3)3Si]PCC12CH2Br schon so rasch, daR eine Weiterreaktion mit 2 zu dem 
Diphosphan 1 nicht mehr in merklichem Umfang stattfinden kann. 

Reaktion von Phenyl(trimethylsilyI)phosphin mit Di-tert-butylqnecksilber 

Die glatte Synthese von Tetraorganyldiphosphanen aus sekundiren Phosphinen 
und Di-terf-butylquecksilber uber die entsprechenden Quecksilber-bis(diorgany1- 
phosphide)7) liefi diese Reaktion als praparativen Zugang fur das silylierte Diphos- 
phan 1 besonders geeignet erscheinen. 

Wir fanden, dalj Phenyl(trimethylsily1)phosphin (6) mit Di-tert-butylquecksilber 
(Molverhaltnis 2 : 1) in Benzol oder Tetrahydrofuran schon bei Raumtemperatur 
unter beginnender Quecksilber-Abscheidung reagiert. Die Umsetzungslosung hat 
beim Absitzen des Metalls eine schwach gelbgrune Farbe, die beim Erwarmen auf 
65°C allmahlich wieder verschwindet. Diese Farberscheinung weist auf die inter- 
mediare Bildung von Quecksilber-bis[phenyl(trimethyIsilyl)phosphid] (7) hin7) : 

2 C6Hs[(CH3)3Si]PH Hg(t-C4Hy)2 ------+ Hg[P(C',H5)Si((:FT3)j]2 i 2 C4H10 
6 7 

Im Unterschied 7u den bisher bekannten Quecksilber-bis(diorganylphosphiden)7~ 
7erfallt 7 jedoch nicht in Quecksilber und das Diphosphan 1, sondern neben dem 
Metal1 werden 76 7 ;  5 und Hexamethyldisilan erhalten. Die primar gebildete radi- 
kalische Spezies { .P(C6H5)Si(CH3)3} unterliegt demnach einer spontanen weiteren 
Spaltung in ein Trimethylsilyl-Radikal und Phenylphosphen, die sich anschliel3end 
durch Dimerisierung bzw. Oligomerisierung stabilisieren, so daR folgende Gesamt- 
reaktion ablauft : 
10 CoHs[(CH3)3Si]PH I 5 Hg(t-C4H& + Z(CsH5P)j 4- 5 Hg 4- 1OC4H10 + 

6 5 
5 (CHJ),Si Si(CH3)l 

Darstellung und Eigenschaften von 1 

Wahrend die bekannten Verfahren zur Synthese von Tetraorganyldiphosphanen 
aus sekundaren Phosphinen bzw. deren Derivaten keinen Zugang zu dem partiell 
silylierten Diphosphan 1 eroffnen, sondern in allen untersuchten Fallen zu einer 
Spaltung der Phosphor-Silicium-Bindung fuhren, gelingt die Synthese von 1, aus- 
gehend von einem Derivat des Diphenyldiphosphans, durch Knhpfung der Phosphor- 
Silicium-Bindungen. Bei der Reaktion von 1,2-Dikalium-1,2-diphenyldiphosphid 03) 
mit Trimethylchlorsilan unter milden Bedingungen wird 1 in 93 proz. Ausb. erhalten: 

6) S. G. Warren, Angew. Chem. 80, 649 (1968); P .  K .  Meddu, Dissertation Univ. Koln, 

7) M. Buudler und A.  Zrtrkadus. Chem. Her. 105. 3844 (1972). 
in Vorbereitung. 
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1 bildet farblose Kristalle (Schmp. 99"C, geschl. Rohr) von eigentumlichem, unan- 
genehmem Geruch, die extrem oxidations- und hydrolyseempfindlich sind, so daB 
z.B. bei Kontakt mit Zellstoff Selbstentzundung eintritt. Sie sind gut loslich in 
Benzol und Tetrahydrofuran, maRig loslich in  n-Pentan. Mit halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen und Alkoholen findet Zersetzung statt, wahrend Schwefelkohlenstoff 
ein blau-violettes Keaktionsprodukt bildet. Die Charakterisierung von 1 erfolgte 
durch Analyben und Spektren. 

Das 1H-NMR-Spektrum (6Oproz. Losung in THF) zeigt fur 1 zwei Signalgruppen 
im Tntensitatsverhaltnis 5:9, die den aromatischen bzw. aliphatischen Protonen 
zuzuordnen sind. Die Methylprotonen erscheinen als Pseudotriplett bei 8 -0.06 
ppm. Die Aufspaltung kommt durch ,,long range"-Kopplung mit den beiden Phos- 
phoratomen zustande. Da die Kopplungskonstanten J(lH-C-Si-31PJ und 
J(1H-C-Si-31Pa-"Pe) nur geringfiigig voneinander verschieden sind (beide -3.0 Hz), 
ergibt die zweifache Dublettierung durch die Pa- und Pp-Kerne das beobachtete 
Linienrnuster. Ein lndiz fur diese Interpretation ist die Tatsache, daB die beiden 
aullreren Linien des Pseudotripletts deutliche wiggles zeigen, die mittlere breitere 
Linie dagegen nicht. Bei Entkopplung der 3lP-Kerne entartet die Gruppe zu einem 
scharfen Singulett, so daR 7weifellos Aquivalenz aller Trimethylilyl-Protonen vorliegt. 

Das 3lP-NMR-Spektrum weist bei Protonenentkopplung ein scharfes Singulett 
bei 8 = +108.9 ppm (gegen 85proz. H3P04) auf, dessen chernische Verschiebung 
groRenordnungsmaBig mit derjenigen von 6 (+ 123 ppm 8 ) )  iibereinstimmt. Wiihrend 
die nur durch Trimethylsilyl-Gruppen substituierten Phosphine [(CH3)3Si],PH3-, 
(n = 1 -3) bei wesentlich hiiherem Feld auftreten (+237 c. 8 <' f251 ppmg)), 
bewirkt die Einfuhrung zusatzlicher Phenylsubstitueiiten offensichtlich eine deutliche 
Entschirmung des Phosphors. Bemerkenswert ist der Bei'und, daB das -"P-NMR- 
Signal auch bei Protonenentkopplung nicht aufgespalten ist. Das bedeutet, dafi 1 im 
Unterschied zu anderen 1,2-gemischt-substituierten Diphosphanen'o), jedoch in 
Ubereinstimmung mit dem 1,2-Diiitbyl-l,2-di-n-butyldiphosphan I I), nur in einer der 
inoglichen stereoisomeren Formen vorliegt. Dabei diirfte es sich im Hinblick auf 
die Raumerfullung der Triniethylsilyl-Gruppen um die meso-Form in der trum-Kon- 
formation handeh, bei der die Substituenten-Wechselwirkung am geringsten ist. 
Da die Ausgangsverbindung 8 ein Gemisch von Racemat und meso-Form ist12), 
mul3 bei der Reaktion mit Trimethylchlorsilan partiell eine lnversion an einem der 
beiden Phosphoratome einlreten. Eine derartige Konfigurationsiinderung durf te bei 
den Reaktionsbedingungen 78°C) sicherlich nichl iiber einen planaren U ber- 
gangszustand oder eine Spaltung der P- P-Bindung verlaufen. Vielmehr ist zu ver- 
muten, daR sie durch die teilweise polare Struktur des Salzes 8 ermoglicht wird. 
Infolge der kurzzeitig atattfiiidenden Abdissoziation eines Kaliuniions wird das 
Arymmetriezentrum am zugehorigen Phosphoratom voriibergehend aufgehoben. 
Bei Rekombination kann das Kation auch mit dem ursprijnglich freien Elektronen- 

8) M Raudler und A .  Zarkudos, unveroffentl~clit. 
9)  E. FZitck, H. Burger und .!I- Goerie, Z .  Naturforsch. 22b, 912 (1967). 

10) L. Maier, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 275 (1962). 
11) K.  lssleib und K.  Krech, Chem. Ber. 98, 2545 (1965). 
12) M. Baiidler und P.  K. Meddu, Veroffcntlichiing in Vorbereitung. 
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paar des Phosphors in Bindungsbeziehung treten und anschliel3end aus sterischen 
Griiiiden bevorzugt von dieser Position aus abreagieren. Die detaillierte Aufklarung 
dieser interessanten Vorgange bedarf weiterer Untersuchungen. 

Das 1R-Spektrum von 1 7eigt im Bereich ~wischen 480 und 39Ocm-1, in dem 
neben den Deformationsschwingungeii der Phenylringe die P Si-Valenzfrequenzen 
auftreten, weitgehende Ahnlichkeit mit demjenigen von 62). DaR 1 in diesem Gebiet 
keine grollere Bandenah1 als 6 aufweist, i s t  ein weiteres Indiz fur das Vorliegen der 
trans-Konformation. Die zwatzliche schwache Schulter bei 398 cm-* durfte wahr- 
scheinlich einer Molekelschwingung entsprechen, bei der bevorzugt die zentrale 
p - P-Bindung beansprucht wird. lm kurzerwelligen Bereich sind die intensiven 
Banden bei 84 1 und 1240 cm-1 den Schwingungen der Trimethylsilyl-Gruppen 
mzuordnen. 

Im Massenspektrum von 1 (20 eV, keine zusdtzliche Heizung) entsprrcht die 
starkste Signalgruppe bei mje 362- 364 dem Molekulion in der berechneten 190- 

topenverteilung. Daneben treten noch die Fragment-Ionen M ' Si(CH3)1 1289), 
M i  - C6H5 (285), M ' - [Si(CH3)& (216), M' ~- [Si(CH&]C6Hs (212) und 
Mi P[Si(CH3)&ChH5 (108) auf. AulJerdem sind schwache Signale fur die Um- 
wandlungsprodukte C H ~ ( C ~ H ~ ) [ ( C H ~ ) ~ S I ] P  1 (196), (CgH.&PH* (184) und 
[ (CHJ)~S~]Z+ (146) vorhanden. Bemerkenswert ist. daIJ bei den angewendeten Unter- 
suchungsbedingungen keine erkennbare Fragmentierung in zwei symmetrische 
Molekelbruchstucke stattfindet. Dies weist auf eine betrichtliche Stabilitat der 
zentralen P P-Bindung i n  1 hin. 

Wir danken den1 Minister fur Wtssenscliufr unrl Forschwig des Lundes Nordrhein- Westfulen 
- Lanclesanit f i a  Forschung - sowie dem Fond5 dcr Chemischen lndustrie fur die finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Untersuchungen wurden unter A U S S ~ I ~ ~ L I B  von Luft  und Feuchtigkeit in gereinigter 
Argonatmosphare durchgcfuhrt. Die verwendeten Losungsmittcl waren getrocknet und rnit 
Inertgas gesdttiyt. 1R-Spektren wurden nut den Perkin-Elmer Gitter-Spcktrometern 457 und 
225, Raman-Spekiren rnit dem Cary 82 Laser-Raman-Spektrophotomcter, NMR-Speklren 
rnit dem Jeol JNM-C-60 H L Kcrnresonanz-Spektrometer und Massenspektren mit dem 
Gerat CH 4 der Fa. Varian MAT aufgenommen. 

Phen~l(rr imeth~lsi1~I)phosphin (6) wide  nach Buudler wid Zorhudus 2) dargestellt. 

K~~l iuir i -pf~en~I( t rz~ . ie fhyfs i l~ l )ph~~sphid  (2) wurde durch Metallierung von 6 erhaltcn 2). 

1,2-Dikal1urn-1,2-drphenvldzphosphid (8) 13' wurde in Anlchnung an Issleih und Krech 14) 

durch Umsetrung von 12.90 g (24 mmol) Pentdphenylpcntaphospholan (5) rnit 4.68 g 
(120 mmol) Kalium in Tetrahydrofuran dargestellt, Nobel zur Vervollstandigung der Reaktion 
zum schwacheii Siedeii erhitrt wurde. 8 fie1 bereits wahrend der Umsetzung als gelber Nieder- 
schlag aus, der nach Waschen rnit 20 ml n-Pentan uad Trocknen (1 h i. Wasserstrahlvak.) 
die Zusammensetzung 8 . 2  T H F  aufwies; Ausb. 24.8 g (9S7J. 

13) Mitbearbeitet voii B.  Curlsohn, Dissertation Univ. Kdln, in Vorbereitung, und P. K. 
Meddu, Ilissertation Univ. Koln, in Vorbereitung. 

14) K .  Issleih und K. Krech, Chem. Rer. 99, 1310 (1966). 
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Halogenierung vun 2 
a) Judierung bei 5°C in Benzul: Zu einer Suspension von 4.46 g (20.2 mmol) 2 in 50 ml 

Benzol wurde bei 5°C unter starkem Ruhren eine Losung von 2.57 g (10.1 mmol) Jod in 
30 ml Benzol innerhalb von 3 h getropft. Dabei entfarhte sich die Jod-Losung spontan, 
und die anfanglich rotbraune Suspension wurde durch ausfallendes Kaliumjodid allmahlich 
hellgelb. Nach Filtration bei Raumtemp. und Abtiehen des Lijsungsmittels verblieb ein 
schwach gelbliches 0 1  (2.9 g), aus dem durch Zugabe von 10 ml n-Pentan 0.4 g ,,Phenyl- 
phosphor'' (Schmp. 157°C) gefallt wurden. Das vom Pentan befreite Filtrat zeigte im 3IP- 

NMR-Spektrum (-70 i -  137 
ppm fur 4 und +4 ppm fur 5 im Intensit~tsverh8ltnis 2:  1 .  Durch Hochvakuumdestillation 
wurden 2.0 g 4, das geringfugig mit 6 verunreinigt war, vorn Sdp. 58 - 7O0C/1O-2 Torr (Lit.4) 
67"C/10-2 Torr) crhalten. Aus den isolierten Substanzmengen und dem spektroskopisch 
ermittelten Produktverhaltnis ergaben sich insgesamt ca. 0.8 g 5 und 2.0 g 4, entsprechend 
Ausheuten von 73 bzw. 77 %, bezogen auf die Gesamtreaktionsgleichung, S. 3964. 

b) Bromierung bei 5°C in Benzul: 4.90 g (22.2 mmol) 2 wurden rnit 1.77 g (11.1 minot) 
Hrom wie bei a) umgesetzt. Das 31P-NMR-Spektrum der eingeengten Reaktionslosung 
zeigte ein Molverhaltnis 4 :  5 von 5:1. ALE der nach Abziehen des Benzols verbliebenen 
Substanznienge (3.2 g) ergaben sich damit 0.88 g (73n4) 5, aus denen durch Zugabe von 
20 in1 n-Pentan 0.28 g (Schmp. 162°C) gefallt wurden, und 2.3 g (82%) 4. 

c) Jodierang bei - -78°C in n-Penfun: 3.20 g (14.5 mmol) 2 in 4.0 mi n-Pentan wurden bei 
-78°C innerhalb von 5 h mit 1.84 g (7.23 mmol) Jod in 250 ml n-Pcntan zur Reaktion 
gebracht. Nach Filtration und Abziehen des Losungsmittels wurden 1.4 g (760/;;) 4 erhalten. 
Der grijBte Teil des ,,Phenylphosphors*' lag im Kaliumjodid-Niederschlag vor, aus dem durch 
Extraktion rnit 20 ml Tetrahydrofuran bei Raumtemp. 0.42 g (54 %) isolicrt wurden; Schmp. 
(naoh Digerieren mit Petrolather) 168 ~- 170°C. 

d) Judierung bei -778°C in T e t m h y d r u j k n :  3.70 g (16.8 mmol) 2 in 50 ml Tetrahydro- 
furan wurden mit 2.13 g (8.4 mmol) Jod in 50 ml Tetrahydrofuran bei ~ 78°C innerhalb 
von 3 h umgesetzt, wobei keine Farhaufhellung oder Niederschlags-Bildung erfolgte. Bei 
-45°C setzte nach 10 min die Abscheidung von Kaliumjodid ein, die nach 45 min beendet 
war, wahrend das Reaktionsgemisch glcichzeitig blangelb wurde. Der nach Filtration bei 
Raumtemp. und Abziehen des Lijsungsmittels verbliebene flussige Ruckstand (2.3 g) wurde 
31 P-NMR-spektroskopisch als Cemisch von 1. 4, 5, 6, Phenylphosphin und weiteren unbe- 
kannten Substdnzen charakterisiert. 

Reaktiun vun 2 init /,2-Dibrurniithnn: Zu einer Losung von 3.80 g (1 7.2 mmol) 2 in 40 ml 
Tetrahydrofuran lien man bei --78"C unter kraftigem Ruhren 1.61 g (8.6 mmol) 1,2-Dihrom- 
Ithan, gelost in 40 ml Tetrahydrofuran, innerhalb von 3 h eintropfen, wobei die anfangs 
kirschrote Lijsung von 2 unter Kaliumbromid-Abscheidung zunehmend hcller, gegen Ende 
der Umsetzung schwach gelblich wurde. Aus dem nach Filtration bei Raumtemp. und 
Abziehen des Losungsmittels verbliebenen gelblichen 0 1  (2.1 g) wurden rnit 20 ml n-Pentan 
0.23 g 5 (Schmp. 153°C) gefallt. Das vom Pentan befreite Filtrat zeigte im ilP-NMR-Spek- 
trum (-30% in THF) Siguale fur 5 (8 = 4, s), 4 (137, s) und wenig 6 (123, d, J(3IP-IH) : 
200 Hz). 

Keaktiun vun 6 mil Di-6ert-hutylquecksilber: Ein Gemisch von 3.10 g (17.0 mmol) 6 und 
2.67 g (8.5 mmol) Di-left-butylquecksilher in 60 ml Tetrabydrofuran wurde unter RuckfluB 
erhitzt, bis die (nach Absitzcn des Metalls) zunachst gelbgrune Losung farblos geworden war. 
Nach dem Abdekantieren vom Quecksilher wurde das Hexamethyldisilan zusammen mit 
dem Losungsniittel abgczogen. bei -778°C kondensiert und anschlienend durch Fraktio- 
iiierung vom Solvens getrennt. Der kristalline Einengruckstand ergab nach Digerieren mit 
n-Pentan 1.4 g (76 7;) 5; Schmp. 154°C. 

in THF, 85 proz. H J P O ~  ext., 25°C) zwei Singuletts bei 8 
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1,2-Diphen yl-1,2-bis(tri~nethyIsi/yl)~iphosphnn (1) : Zu einer Suspension von 4.00 g 

(9.1 mmolf 8 - 2  T H F  in 75 ml Tetrahydrofuran wurde bei -78°C unter starkem Rdhren 
langsam eine Losung von 1.98 g ( I  8.2 mmol) Trimethylchlorsilan in 25 ml Tetrahydrofuran 
getropft. AnschlieDend ruhrte man die fast farblose, gallcrtartige Rcaktionsmischung unter 
allmahlichem Erwarmen auf Raumtemp. noch einige Zeit nach. Nach Abtrennung des 
Kaliumchlorids und Einengen des Filtrats auf 20 ml wurde zur Kristallisation bei 20°C 
stehengelassen. Falls die Filtration des Kaliumchlorids Schwierigkeiten bereitete, wurde 
das Tetrahydrofuran zunachst vollstandig i.Vak. abgezogen, der Ruckstand mit 50 m1 
n-Pentan aufgenommen und das Kaliumchlorid danach abfiltriort; Einengen und Kristalli- 
satioii wie aus Tetrahydrofuran. Aus den Mutterlaugen kann weiteres 1 gewonnen werden; 
Gesaintausb. 3 .  I g (93 'x). 

CjgH28P~Si2 (362.5) Ber. C 59.64 H 7.79 P 17.09 SI 15.49 
Gef. C 59.39 H 7.48 P 17.1 1 Si 15.22 
Mo1.-Masse 362 (MS, bezogen auf die Isotope lzC und W i )  

1R (Nujol): 3048 m, 1578 m, 1562 schw, 1428 st. 1398 m. 1319 sschw, 1299 schw, 1249 st 
Sch, 1240sst, 1181 sschw, 1169sschw, 1152sschw. 1132sschw. 1114schw, 1062m, 1021 st, 
997 m, 985 schwb, 968 schw Sch. 534 sschw, 912 schw, 841 sstb. 752 m Sch, 735 sst, 693 sst, 
667 m Sch, 622 st, 573 sschw, 51 1 schw, 479 st, 421 m, 398 schw Sch, 391 m, 325 schw, 
290 cm 1 schw. 

[308/73] 
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