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[Bis(2-isopropenylphenyl)phenylphosphonio]- bzw. [ferr-Butylbis(2-isopropenylphenyl)phos- 
phonio]methanid (8a und b) lagern sich im Verlauf von 2- 3 Tagen zu den isomeren Phosphanen 
6,7,8,13-Tetrahydro-8,13-dimethyl-5-phenyl (bzw. -5-terf-butyl)-8,13-methano-5 H-dibenzo[b,e]- 
phosphonin (13a und b) urn. Die Struktur von 13a wurde durch Rontgenstrukturanalyse bewie- 
sen. 
Intramolecular Cycloaddition Reactions of Phosphorus Ylides; 
8,13-Mefhano-5H-dibenzo[b,elphosphonin Derivatives 
[Bis(2-isopropenylphenyl)phenylphosphonio]- and [ferr-butylbis(2-isopropenylphenyl)phos- 
phoniolmethanide (8a and b) rearrange in 2- 3 days to give the isomeric phosphanes 6,7,8,13-te- 
trahydro-8,13-dimethyl-5-phenyl(or-5-rerf-butyl)-8,13-methano-5 H-dibenzo[b,e]phosphonin 
(13a and b). The structure of 13a was proven by x-ray analysis. 

Wahrend Pentaarylphosphorane in groDer Variationsbreite zuganglich sind, konnen 
Alkylgruppen enthaltende Pentaorganylphosphorane nur  in Form polycyclischer Deri- 
vate mit speziellen spirocyclischen Geriisten oder dann ,  wenn potentielle Ylid-Bildungs- 
reaktionen aus sterischen Grunden sehr beeintrachtigt sind, gewonnen werden. So lie- 
Den sich spirocyclische Alkyltetraarylphosphorane des Typs 1 erstmals durch Reaktion 
von Lithiumalkylen mit Bis(2,2'-biphenylylen)phosphoniumsalzen herstellen'). 
Dialkyltriaryl-, Trialkyldiaryl- und  Tetraalkylarylphosphorane waren bislang nur  unter 
Einbeziehung des sehr starren Phosphahomocuban-Systems aus entsprechenden Phos- 
phonium-Salz-Vorstufen erhaltlich (2a - c) *). Der gleiche Geriisttyp ermoglichte dann  

b CGHs CH, 
c 1 CH3 C6HS 

d CH3 CH3 
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such die Realisierung des erstaunlich stabilen Pentaalkylphosphorans 2d '). In jiingster 
Zeit ist schlienlich in analoger Weise das voll gesattigte Grundgeriist 3 der Spirophos- 
phorane 1 zuganglich geworden 3) .  

Wir versuchten auf einem vollig anderen Wege, namlich iiber intramolekulare Cyclo- 
additionen4), zu polycyclischen Triaryldialkylphosphoranen zu gelangen. Bekraftigt 
wurden diese Ideen unter anderem durch einen Bericht, demzufolge Bis(2-acetylphen- 
0xy)phenylphosphan intramolekular zu einem sehr intetessanten polycyclischen Phos- 
phoran cyclisiert '). Gleichartige Reaktionen konnten zumindest formal z. B. bei IBis(2- 
isopropenylphenyl) phenylphosphonio]methanid (8a) zur Bildung der pentakoordinier- 
ten Phosphorane 10a undloder 11 a fiihren, bei denen allerdings mit erheblichen Ver- 
zerrungen der trigonal-bipyramidalen Standardgeometrien 6, zu rechnen war. 

&,I ::rzi2 5 (&IpR - &CI (&)Iz3 10 - BuLi 

5a:  R = C6Hr 
2 

4 b: R = (CHdaC 6a,  b 7a, a', b 

8 a ,  a', b 9a, a', b 10a, a', b 

7-13  

a 
a' 
b 

13a, a', b 
R R' 

Setzt man das geman dem Formelschema erhaltene Phosphoniumsalz 7a bzw. a' in 
Ether mit Butyllithium urn, so entsteht eine orangefarbene Losung, die sich bei Raum- 
temperatur binnen 2 - 3  Tagen entfarbt. Nach Hydrolyse erhalt man mit hohen Aus- 
beuten farblose Kristalle, die sich als isomer zum Edukt erweisen. Bei der analogen Re- 
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aktion mit dem tert-Butylphosphoniurnsalz 7b wird keine Orangefarbung beobachtet. 
Die h3'P-Werte der Produkte ( -  18.5 und -2.9, nach hohern Feld rel. zu 85proz. 
H 3 P 0 3  waren wenig aussagekraftig, da sie sowohl rnit Phosphan- als auch rnit Phos- 
phoran-Strukturen vereinbar waren '). Auch aus den 'H- und 13C-NMR-Spektren konn- 
ten keinerlei definitive Aussagen zugunsten der angestrebten Konstitutionen 10a (a') 
und l l a  (a') hergeleitet werden. Da weiterhin das aus der Isomerisierung des Ylids 8a 
hervorgegangene Produkt mit Hydroperoxid leicht in ein Phosphanoxid, mit Iod- 
rnethan in ein Phosphoniumsalz umgewandelt werden konnte, war klar, dal3 hier nur 
ein Phosphan und kein Phosphoran vorliegen konnte. 

Ein plausibler, rnit den spektroskopischen Daten vereinbarer Konstitutionsvorschlag 
- der sich vor allem auch auf das 3O@MHz-'H-NMR-Spektrum des deuterierten Deri- 
vats 13a' stiitzte - lien sich unter der Annahme ableiten, daf3 die carbanionisch ausge- 
loste ,,Dimerisierung" der beiden Doppelbindungen dern Prinzip optimaler Zwischen- 
produkt-Stabilitaten folgt; das primare Additionsprodukt 9a, b nimrnt nicht den for- 
mal zwar moglichen, elektronisch aber ungiinstigen Weg zurn relativ spannungsarmen 
Phosphoran 10a, b, sondern addiert erneut zu einern benzylischen Anion 12a, b. Letz- 
teres kornbiniert rnit dern Phosphoniumzentrum (Weg a) zum Phosphoran l l a ,  b, das 
wegen des gespannten Vierrings irn Sinne einer ,,Phosphoran-Phosphan-Urnlage- 
rung" 8, sofort zurn rnethanoverbriickten Dibenzophosphonin 13a, b reagiert. Anderer- 
seits konnte 13a, b auch direkt gebildet werden, indern in einern nucleophilen Angriff 
das Phosphoniurnzentrurn vom gegeniiberliegenden Phenylrest verdrangt wird 
(Weg b). Die eindeutige Entscheidung zugunsten eines der beiden Reaktionswege ist 
derzeit nicht rnoglich. 

Aus Drahtrnodellen und schlienlich der Rontgenstrukturanalyse geht hervor, dan 
man die Struktur von 6,7,8,13-Tetrahydro-8,13-dimethyl-5-phenyl-8,13-rnethano-5H- 
dibenzo[b,e]phosphonin (13a) anschaulich erfassen kann, wenn man ein 1,2,3,4,5,d 
Hexahydro-1-benzophosphocin-Geriist rnit leicht verzerrtern sesselforrnigen Achtring9) 
zugrunde legt, dessen 4,dPositionen rnit einer ortho-Benzeno-Einheit iiberbriickt sind. 
Versuche, auf analogem Wege das 8a entsprechende Phosphanoxid urnzuwandeln, 
blieben selbst beim Arbeiten unter Hochdruck ohne Erfolg. 

Rontgenstrukturanalyse 
13a, C2sH2,P, kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a = 997.5 

( l ) , b  = 1206.90(1),c = 8 7 3 . 0 ( 1 ) p m , a  = 93.88(1) ,8= 99.80(1),y = 69.96(1)" ,Z = 2,D,,, 
= 1.22 g c r K 3 .  Die Rontgenintensitaten wurden auf einem Syntex PZ1-Diffraktometer in 0 - 2 0 -  
Betrieb gemessen (Cu-K, ,  I = 154.178 pm, Graphitmocochromator, 2 0  < 145"). Auf eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde verzichtet ~ ( C U - K , )  = 11.7 cm-  -1. Die Struktur wurde mit Hilfe von 
Patterson- und sukzessiven Differenz-Synthesen gelost u2d zu R ,  = 0.047, R = 0.043 fur 3599 
unabhangige Reflexe rnit F2 3 1.5 .a(F*) verfeinert. Hierbei wurden die Gewichte durch die Glei- 
chung w = k(a*(F,) + 0.0002 F 3 - l  gegeben, wobei k sich auf 2.9307 verfeinerte. Die Wasser- 
stoffatome wurden frei mit einzelnen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Alle anderen 
Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Kristallographische Berechnungen wurden mit 
dem Programm SHELX (G .  M.  Sheldrick) und mit eigenen Programmen durchgefuhrt. Die 
Strukturfaktorliste sowie die Lageparameter der Wasserstofiatome konnen angefordert werden. 

Abb. 1 zeigt eine perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 13a. Bin- 
dungslangen und -winkel (Tab. 2) liegen in den zu erwartenden Bereichen. Der endo- 
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Cl5l 10626121 11831ll 1466121 
C 1 5 1 1  9299121 6 8 2 7 1 1 1  1330121 
C(521 8498121 7011111 585212: 
CIS31 120112: 6181111 551912) 
C l 5 4 )  6126121 636412) 6679131 
c1551 7533121 6158121 8141121 
C1561 8820121 6392111 8490121 
Cl511 i199i121 618912) ai r s 1 3 ;  

c111 9233C21 1418111 4731121 
C l 6 )  10612121 7432111 5165121 

C 0 1 )  9602i2: 6451111 3474121 

cyclische P - C(ar)-Abstand P - C(21) ist mit 186.0(2) signifikant Ianger als der exo- 
cyclische Abstand P-C(11) von 184.0(1) pm. 

C l 5 l l  56111 2811: 4lil1 O i l 1  7111 - 5 1 1 1  

C1521 4 8 1 1 )  2711: 42111 0 1 1 1  l(11 -8111 

Cl531 j 4 1 1 1  4 0 1 1  60111 2111 0 1 1 1  -11111 
Ci54: 69111 4111 8 3 1 1 1  1 / 1 1  2611) -22111 
C155: 91(ll 4 3 1 1  ll(11 1 1 1 1  37111 -21111 
C l 5 6 1  88111 38111  45(li 2 1 1 1  1 6 1 1 1  -12111 
Cl57l 65111 4 8 1 1 1  73111 2111 - 1 4 1 1 )  4 1 1 1  

C16) 4 l l l 1  4 9 1 1 1  5 1 1 1 1  - 1 1 1 )  8111 - & ( I 1  
COI 4 5 i i i  35111 39111 -111) 1111 -el11 
C111) 72(11 4 1 1 1 1  4711) -1111 15111 -1111 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 13a 

Tab. 1. Lageparameter der Atome ( .  lo4) und anisotrope Ternperaturfaktoren (prn ‘lo’) von 13a 
in der Form exp[-2x2(Ul lh2a*2 + U2,k2b’’ + U33/2c*2 + 2U2,klb*c* + 2U131hc*a* + 

2 U,2hka* b *)] 
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Tab. 2. Bindungslangen und -winkel in 13a 

C l l l l  - i 
C l 3 l  - ? 

C 1 1 6 1  - C I l 1 1  

C l l l l  - c 1 1 1 1  

C 1 1 6 1  - C l i 5 1  

C 1 2 6 1  - C l 2 1 1  

C 1 2 4 1  - C l 2 1 1  

C 1 2 6 1  - C 1 2 5 1  

C I 4 1  - C 1 3 1  

C l j l l  - c 1 5 1  

C i 6 l  - C I S 1  

C 1 5 6 1  - C I j i I  

C 1 7 1  - C 1 5 2 1  

C 1 5 5 1  - C 1 1 4 i  

C O I  - C l i l  

181.011 1 

1 8 6 . 7  121 

1 1 ~ . 9 ! 1 1  

1 3 : . 1 1 4 1  

11:.9121 

1 4 1 . 6 1 2 )  

1 3 7 , " I Z l  

1 1 9 . 7 I Z l  

1 5 l . o l z I  

1 5 0 . 9  131 

1 5 4 . 7 1 2 1  

1 1 9 . 2  1 1 1  

1 5 1 . 5 1 2 1  

1 1 8 . 3 1 3 1  

1 5 6 . 3  121 

C l 2 l i  - i 
c 1 1 2 1  - C I I I I  

C 1 1 3 1  - C 1 1 2 1  

C 1 1 5 1  - C 1 I C I  

C 1 2 2 l  - C l 2 l l  

C 1 2 ? 1  - C l 2 2 1  

C 1 2 5 l  - C l 2 4 1  

C 1 7 1  - C 1 2 6 1  

C l 5 l  - C 1 4 l  

C l 5 J l  - C l 5 1  

C 1 5 2 1  - C l j l l  

C 1 5 3 1  - C l 5 2 i  

C 1 5 4 1  - C l 5 1 1  

C 1 5 6 1  - C I S 5 1  

C l 7 1 l  - C 1 7 1  

1 8 6 . 0 1 2 1  

' ? 8 . 2 ! 2 1  

1 3 9 . 1  1 3 1  

1 3 7 . 1 1 3 1  

1 4 0 . 2  121  

1 3 8 . 0 1 2 1  

1 1 8 . 8 1 2 1  

1 5 3 . 6 1 2 1  

1 5 4 . 2 1 2 l  

1 5 1 . 6 1 2 1  

1 3 8 . 6 1 2 1  

1 1 8 . 9 1 1 1  

138 .3131  

1 1 8 . 1  I l l  
I 5 3 . 9 1 2 1  

c 1 2 1 1  - P - C l l l l  lOl.41ll 

C l 3 l  - ? - c 1 2 1 1  1 0 2 . 7 1 1 1  

C l l 6 l  - C i l l i  - P 1 2 4 . 4 1 1 1  

C 1 1 1 1  - C 1 1 2 1  - C l l l l  1 2 0 . 6 1 2 l  

C 1 1 5 )  - Cil4I - C l l 3 l  1 1 9 . 8 1 2 1  

C 1 1 5 l  - C l l 6 l  - C 1 1 1 1  1 2 0 . 8 1 2 1  

C 1 2 6 1  - C l 2 1 1  - P 1 2 4 . 3 1 1 1  

C I Z I I  - C l 2 2 l  - C l 2 1 1  1 2 2 . 6 1 1 1  

C 1 2 5 1  - C 1 2 4 1  - C l 2 1 l  1 1 9 . 3 1 2 1  

G I 2 5 1  - C 1 2 6 1  - C l 2 l l  l l 7 . 7 I ~ l  

C 1 7 1  - C 1 2 6 1  - C 1 2 5 1  1 1 8 . 4 1 1 1  

C I S 1  - C l 4 l  - C 1 3 1  1 1 6 . 6 1 1 1  

C I S 1 1  - C I 5 l  - C 1 4 1  1 0 6 . 6 1 1 l  

C l 6 1  - C 1 5 1  - C 1 4 l  1 1 2 . 3 1 1 I  

C l 6 1  - C I S 1  - C l 5 7 1  1 1 1 . 0 1 1 1  

C 1 5 6 l  - C l 5 1 1  - C I S !  1 2 7 . 9 1 1 1  

C 1 5 3 1  - C 1 5 2 1  - C l 5 1 1  1 2 0 . 7 1 2 1  

C 1 7 l  - C l 5 Z l  - C 1 5 1 1  1 2 7 . 2 1 1 1  

C l 5 5 l  - C 1 5 4 1  - C 1 5 1 1  1 2 0 . 3 1 2 l  

C 1 5 5 l  - C i 5 6 l  - C l 5 1 1  1 1 9 . 2 1 2 1  

C 1 5 2 1  - C 1 7 1  - C 1 2 6 1  l l l . 8 1 1 1  

C l l l  - P - C l l l l  96.81 1 1  

c 1 1 2 1  - C l 1 l l  - ? 1 1 7 . 3 1 1 1  

C 1 1 6 1  - C l 1 l i  - C l 1 2 1  1 1 8 . 1 1 1 1  

C l I 4 l  - C l 1 1 1  - C I 1 2 1  1 2 0 . 3 1 2 1  

C 1 1 6 1  - C 1 1 5 1  - C 1 1 4 1  1 2 0 . 3 1 2 1  

C l 2 2 )  - C l 2 1 1  - P 1 1 7 . 6 1 1 1  

C 1 2 6 1  - C l 2 1 l  - C 1 2 2 1  118.0111 

C l 2 4 l  - c 1 2 1 1  - c 1 2 2 1  119 .4111  

C l 2 6 1  - C l 2 5 1  - C 1 2 4 1  1 2 2 . 7 1 1 1  

C l 7 1  - C l 2 6 1  - C l 2 1 1  1 2 3 . 9 1 1 1  

C I 4 l  - C l ? i  - P 1 1 7 . 6 1 1 1  

C I S 1 1  - C I S 1  - C I 4 l  1 1 0 . 0 1 1 1  

C 1 5 7 1  - C 1 5 1  - C I S 1 1  1 1 1 . 7 1 1 1  

C l 6 1  - C l j l  - C 1 5 1 1  1 0 3 . 2 1 1 1  

C 1 5 2 1  - C l 5 1 1  - C 1 5 1  1 1 2 . 2 1 1 1  

C l 5 6 l  - C l 5 1 1  - C 1 5 2 1  1 1 9 . 9 1 2 )  

C l 7 1  - C 1 5 2 1  - C 1 5 1 1  1 1 2 . 1 1 l l  

C I S 4 1  - C l 5 1 1  - C l 5 2 1  1 1 9 . 1 ( 2 1  

C 1 5 6 1  - C l 5 5 1  - C 1 5 4 1  1 2 0 . 8 1 2 )  

C 1 7 1  - C 1 6 1  - C 1 5 l  108.9111 

C 1 6 l  - C l 7 i  - C i 2 6 )  1 1 3 . 9 1 1 1  I C 1 6 1  - C 1 7 1  - C l 5 2 1  1 0 2 . 7 1 1 1  C 1 7 1 1  - C 1 7 l  - C l 2 6 l  1 1 1 . 8 1 1 1  _____ 

Experimenteller Teil 
Arbeiten mit Butyllithiurn erfolgten unter Reinststickstoff. Etherische Solventien wurden rnit 

Natrium, anschlieRend rnit Lithiumalanat getrocknet. - Schrnelzpunkte: unkorrigiert. - Ele- 
rnentaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Chemischen Institute, Universitat Heidel- 
berg. - IR (KBr): Beckman 4240. - 'H-NMR: Standard TMS, 60 MHz: A60 und EM 360 (Va- 
rian); 50 MHz: HX 90 (Bruker); 300 MHz: WT-300 (Bruker). - "C-NMR: CFT-20 (Varian), 
Standard TMS. - "P-NMR: Bruker HX-90 (Standard 85proz. Phosphorsaure; Verschiebungen 
nach hdherem Feld: negatives Vorzeichen). 

Bis[2-(I-merhylethenyl)phenyl]phenylphosphan (6a): Zur Losung von 24.4 g (0.10 rnol) l-lod- 
2-isopropenylbenzol(4) 10) in 200 ml Ether tropfte man bei - 78 "C unter kraftigern Riihren 50 ml 
(0.10 mol) 2~ n-Butyllithiurn-Losung, wobei sich sofort ein farbloser Niederschlag von 2-Iso- 
propenylphenyllithium bildete. Zu dieser Suspension tropfte man nach 1 h Riihren bei - 78°C 
8.95 g (0.050 rnol) Phenyldichlorphosphan (Fa. Schuchardt, Miinchen) in 40 rnl Ether, lieR auf- 
tauen und riihrte noch 3 h bei Raumtemp. Nach Hydrolyse mit Wasser erhielt man aus der organi- 
schen Phase ein orange gefarbtes 0 1 ,  das man rnit 30 ml Ethanol aufnahm. Nach mehrtagigern 
Stehenlassen im Tiefkuhlfach schieden sich gelbliche Kristalle ab. Noch zweimal aus Ethanol: 
6.85 g (40%) farbloses 6 a  vorn Schrnp. 68- 69°C. - 'H-NMR (CDCI,): S = 2.05 (6H,  t ,  J = 

1 Hz), 4.53, 5.07 je (2H,  rn). 
C,,H,,P (342.4) Ber. C 84.18 H 6.77 P 9.05 Gef. C 84.05 H 6.87 P 8.90 

Methylbis[2-(l-methylefhenyl/pheny//phenylphosphoniuniiodid (721): 2.78 g (8.12 mmol) 6a 
wurden in 40 ml Methyliodid bei Raumtemp. geriihrt. Bereits nach wenigen rnin begann sich das 
leichtere Salz auszuscheiden. Nach Riihren iiber Nacht wurde iiberschiissiges Methyliodid abde- 
stilliert, das verbliebene farblose Salz rnit Benzol gewaschen und getrocknet: 3.9 g (99%), Schrnp. 
240- 241 "C. Zur Analyse zweirnal aus Isopropylalkohol: bernsteinfarbene Kristalle, Schmp. 
240°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.0-6.95 (13H, m), 5.10 (2H,  m), 4.40 (2H,  s breit), 3.11 
(3H,  d ,  J = 13.5 Hz), 2.01 (6H,  s breit). - I3P-NMR (CDCI,): S = 23.9. 

C,,H,,IP (484.4) Ber. C 61.99 H 5.41 126.20 P 6.39 Gef. C 61.84 H 5.39 125.98 P 6.10 
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Bis[2-(l-me1hyle1henyl)phenylJphenyl(~rideuleriotnelhyl~phosphoniumiodid (7 a?: 3 .O g (8.8 
mmol) 6a wurden im Achatmorser pulverisiert und rnit 6 ml [D,]Methyliodid bei Raumtemp. 
uber Nacht geruhrt. Die teigige Masse wurde rnit trockenem Benzol in eine Fritte ubergefuhrt und 
getrocknet: 4.23 g (99%), Schmp. 238°C. - 1R: C - D  2242, 2220, 2117, 2005 c m - ' .  - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.9-7.1 (13H, m), 5.12 (2H,  m), 4.4 (2H,  s breitt, 2.03 (6H,  s breit). 

6,7,8,13- Terrahydro-8,I3-dimelhyl-5-phenyl-8,13-meihano-5 H-dibenzo[b,eJphosphonin 
(13a): Zu 8.0 g (16.4 mmol) 7a, suspendiert in 150 ml Ether, tropfte man 16.4 mmol Butyllithium 
in 60 ml Ether. Nach 30h Riihren war nach Absitzenlassen von farblosern suspendiertem Material 
noch immer die orangerote Ylidfarbe wahrzunehmen. Nach weiteren 50h wurde der nunmehr na- 
hezu farblose Ansatz hydrolysiert. Aus der organischen Phase Rohausb. 4.6 g (85%) (unter Be- 
riicksichtigung von 0.6 g zuruckgewonnenem 7a, Misch.-Schmp., DC-Vergleich), Schrnp. 
140- 150°C. Aus 400 ml Ethanol 2.9 g (50%) Reinausb.. Schmp. 157*C (bei Wiederholung rnit 
10% Butyllithium-Uberschul3: 66% Reinausb.). - 'H-NMR ([DJBenzol): 6 = 7.65 (1 H ,  dd, J ,  
= 7.4, J ,  = 3.8 Hz), 7.5-6.6(12H, m), 2.51 ( l H ,  d ,  J = 15 Hz), 1.91 ( l H ,  d ,  J = 15 Hz), 
= 1.6-2 .4(4H.m) ,  1 .73(3H,s) ,  1 .35(3H,s) .  - '3C-NMR([D,]Benzol):6 = 153.8-122.8(25 

Signale) ,53.46(-CH2-) ,51.31(-  C-) ,47.77(-  $-,Jpc = 2Hz),40.92(C-7,JPC = 15.6Hz). 

34.43 (CH,), 31.95 (CH,), 28.45 (C-6, J,, = 20.1 Hz). - "P-NMR ([DdBenzol): 6 = - 18.5. 

I 

C,,H,,P (356.5) Ber. C 84.24 H 7.07 P 8.68 
Gef. C 84.20 H 6.91 P 8.48 Molmasse 356 (rrassenspektroskopisch) 

6,7,8,13- Tetrahydro-8,13-dimethyl-5-phenyl-8,13-meihano-[6,6-DJ-5 H-dibenzo[b,eJphos- 
phonin (13a'): Ein 8.7-mmol-Ansatz (Durchfuhrung wie oben. aber rnit 7% Butyllithiumiiber- 
schul3) ergab mit 91 To Ausb. 13a', Schmp. 152OC (aus EthanoVEssigester). - 'H-NMR (300 
MHz, [DdBenzol): 6 = 7.605 (1 H,  dd, J ,  = 7.3, J2 = 4.2 Hz), 7.4- 7.0( = 11 H,  m), 6.85 - 7.00 
( 3 H , m ) , 2 . 4 8 9 ( 1 H , d , J =  1 4 . 6 H z ) , 1 . 8 8 8 ( 2 H , d . J =  14.2Hz),1.713(3H,s),1.700(1H,dd, 
J ,  = 29.2, J2 = 13.7 Hz), 1.330(3H, s ) .  

C,,H,,D,P (358.4) Ber. C 83.78 H + D 7.58 P 8.64 Gef. C 83.71 H + D 7.16 P 8.51 

6,7,8.13- Teirahydro-8,13-dime1hyl-S-phenyl-8,I3-meihano-5 H-dibenzo[b,e]phosphonin-5- 
oxid: Die Losung von 1.7 g (4.8 mmol) 13a in 60 ml Ethanol wurde rnit 0.7 ml 30proz. Hydroper- 
oxid 30 min erwarmt (40"C), kurz aufgekocht und vom Solvens befreit. Der amorphe Ruckstand 
kristallisierte nach Aufnehmen in Toluol. Aus Toluol sandige Kristalle vom Schmp. 210"C, 
Ausb. 1 .37g(77%).  - IR:P=O1167/1157cm- ' .  - 'H-NMR(CDC13):6 = 8.51(1H,ddd,J I  
= 1 3 . 6 , J 2 =  7.6,5, = 1.5Hz),8.0-6.8(12H,m),2.9-1.6(4H,m),2.63(1H,d,J= 15.6Hz), 

C,,H,,OP (372.5) Ber. C 80.62 H 6.77 P 8.32 Gef. C 80.88 H 6.85 P 8.19 
1.90 (1 H, d,  J = 15.6 Hz), 1.72 (3H,  s ) ,  1.36 (3H,  s ) .  - "P-NMR (CDCI,): 6 = 41.7. 

6,7,8,13- Tetrahydro-5,8,13- 1rimethyl-5-phenyl-8,13-methano-5 H-dibenzo[b,eJphosphonium- 
iodid: 2.0g (5.6 mmol) 13a wurden in 25 ml Benzol mit 5 ml Methyliodid versetzt. Nach 24h wur- 
de das ausgeschiedene Salz abgefrittet: lufttrocken 3.15 g, Schmp. 175 'C. Aus Isopropylalkohol/ 
Ethanol: Schmp. ab 124OC. Zers. unter Gasentwicklung (enthalt Losungsmittel). Nach 20h bei 
130°C in der Trockenpistole Schmp. 310- 314°C. - 'H-NMR (CDCI,): 300 MHz: 6 = 8.137 
( l H ,  t breit, J ,  = J 2 = 7 . 5  Hz), 8.0-7.6(8H, m), 7.324(1H, t d , J ,  = J ,  = 7.6, J ,  = 1.1 Hz), 
7.229(1H, t d , J ,  = J ,  = 7.5,J3 = 1.4Hz), 7 . 1 1 6 ( 1 H , d , J  = 7.5 Hz) ,6 .879(1H,J  = 7.5 Hz), 
4 . 3 5 ( 1 H , t d , J 1 = J 2 = 1 5 , J , = 5 H ~ ) , 2 . 5 4 ( 3 H , d , J = 1 2 H z ) , 2 . 3 5 ( 1 H , d d , J l = 1 6 . 3 , J 2 =  
1 . 3 H z ) , 2 . 1 9 ( 1 H , d , J =  16.4Hz),1.55-2.35(3H,m),1.78(3H,s),1.43(3H,s). - "C-NMR 

I 

I 
(CDC13):6 = 154.5-115.11 (26Signale), 52 .94( -CH2-) ,50 .51( -  C- ,Jp,  = 2.2Hz),45.84 
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( -  C-), 38.33 (C-7, Jpc  = 6.7 Hz), 36.87 (CH,), 28.66 (CH,), 25.05 (C-6, J p c  = 45.1 Hz), 

17.88 (H,CP, J p ,  = 60.7 Hz). - "P-NMR (CDCI,): 6 = 29.3. 

C,,H,,IP (498.4) Ber. C 62.66 H 5.66 125.46 P 6.21 Gef. C 62.54 H 5.64 125.20 P 6.11 

tert-Butylmethylbis[2-(l-methylethenyl)pheny~phosphoniumiodid (7 b): Zu 148 mmol 
l-Lithio-2-( 1-methyletheny1)benzol (aus 1-Iod-2-isopropylbenol (4) und Butyllithium in 200 ml 
Ether) wurden bei - 78°C 11.8 g (74 mmol) tert-Butyldichlorphosphan (Fa. Ventron, Karlsruhe) 
in 50 ml Ether getropft. Nach Riihren iiber Nacht wurde die nach der Hydrolyse aus der organi- 
schen Phase erhaltene amorphe Substanz in Toluol aufgenommen und mit 50 ml Methyliodid ver- 
setzt. Das ausgeschiedene Salz wurde anderntags abgesaugt, gewaschen und getrocknet: 27.5 g 
(SO%),  Schmp. = 17OoC, farblos und nahezu NMR-rein. Aus Isopropylalkohol(6h bei 120°C): 
gelbe Kristalle, Schmp. 200°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.0-7.2 (SH, m), 5.26(2H, m), 4.71 
(2H,  s breit), 2.76(3H, d ,  J = 12.8 Hz), 1.86(6H, s breit), 1.64(9H, d, J = 16.5). - 3'P-NMR 
(CDCI,): 6 = 33.8. 
C2,H3dP (464.4) Ber. C 59.49 H 6.51 127.33 P 6.67 Gef. C 59.38 H 6.75 127.34 P 6.41 

5-tert-Butyl-6,7,8,13-tetrahydro-8,I3-dimethyl-8,13-methano-5 H-dibenzo[b,eJphosphonin 
(13b): 5.0 g (10.8 mmol) 7b,  suspendiert in 150 ml Ether, wurden mit 11.3 mmol Butyllithium in 
50 ml Ether unter Wasserkiihlung versetzt. Nach Verschwinden einer graublauen Farbung (ca. 
30 min) wurde hydrolysiert. Das aus der organischen Phase erhaltene gelbe 0 1  ergab beim Verrei- 
ben mir Ethanol 3.2 g (88%) farblose Kristalle vom Schmp. 90-95°C. Aus Ethanol Schmp. 
100°C. - 'H-NMR(CDCI3):6 = 7 . 8 - 6 . 8 5 ( 7 H , m ) , 6 . 6 2 ( l H , m ) , 2 . 4 2 ( 1 H , d . J =  14Hz),  
1.90 ( l H ,  d, J = 14 Hz), = 2.4- 1.6 (4H,  m), 1.77 (3H, s), 1.39 (3H,  s), 1.04 (9H, d ,  J = 

12 Hz). - ,'P-NMR (CDCI,): 6 = - 2.90. 

C2,H2,P (336.5) Ber. C 82.11 H 8.69 P 9.21 Gef. C 82.03 H 8.92 P 9.11 
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