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Die o-phenylethinylsubstituierten Triphenylphosphane 1 a - c liefern beim Erhitzen in wasserhal- 
tigen organischen Losungsmitteln iiber eine intramolekulare nucleophile Addition des Phosphors 
an eine Dreifachbindung die Phosphanoxide 2 a  - c stereoselektiv rnit trans-Doppelbindung. Der 
Reaktionsmechanismus wird am Beispiel von 1 b naher erlautert, da  hier zusatzlich das Spiro- 
cyclohexadien-phosphorin-allen 3 entsteht. Die Reduktion rnit Trichlorsilan zu 4 gelingt aus steri- 
schen Grunden nur bei 2a und b, wobei 2 b  unter Hydrosilylierung der Dreifachbindung und Hy- 
drolyse zusatzlich das o,o'-Bis(phenyletheny1)-substituierte Triphenylphosphan 7 liefert. Mit 
Rontgenstrukturanalysen werden die Molekulstrukturen von 3 und 7 abgesichert (beide P2,/c, 2 
= 4). 

Addition of Water to o-Phenylethinyl-substituted Triphenylphosphanes and Reduction of the 
Formed Phosphane Oxide En-ynes 

Heating of the o-phenylethinyl-substituted triphenylphosphanes 1 a - c in organic solvents con- 
taining water affords the phosphane oxides 2a - c through an intramolecular nucleophilic 
addition of the phosphorus to the triple bond, stereoselectively with a trans-olefinic bond. The 
mechanism is illustrated with the example 1 b, because in this case a spirocyclohexadiene-phos- 
phorin-allene 3 is formed additionally. Due to  steric reasons, reduction to  4 by trichlorosilane is 
successful only with 2a, b,  2 b  leading in addition to  the o,o'-bis(phenyletheny1)-substituted 
triphenylphosphane 7 by hydrosilylation of the triple bond and hydrolysis. The molecular 
structures of 3 and 7 are confirmed by means of X-ray crystal structure determinations (both 
P 2 , / c  and Z = 4). 

Seit langerem beschaftigen wir uns rnit der Chemie und Komplexchemie von Triphenylphos- 
phanen, die in ortho-Stellung Acetylengruppierungen tragen 1 - 8). Im Rahmen dieser Arbeiten be- 
obachteten wir, dan acetylensubstituierte Phosphane 1 rnit Wasser eine Addit ion~reakt ion~)  zu 2 
eingehen. 

Diese Reaktion und die anschlienende Reduktion der entstandenen Oxide scheint einen interes- 
santen Weg zur Darstellung von Liganden rnit drei Elektronendonorstellen (das freie Elektronen- 
paar am Phosphoratom, eine Olefin- und eine Acetylengruppierung) zu eroffnen. Zur Untersu- 
chung des komplexchemischen Verhaltens dieser Liganden bei der Umsetzung mit Ubergangsme- 
tallen wollten wir prufen, inwieweit solche Phosphane uber den vorgeschlagenen Syntheseweg 
darstellbar sind. 
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Addition von Wasser an o-phenylethinylsubstituierte Triphenylphosphane 579 

Umsetzung der Verbindungen 1 a - c mit Wasser 

Die Ausgangsverbindungen l a  - c wurden aus o-Lithiotolan lo) und den entsprechen- 
den Chlorphosphanen dargestellt. 

I R' R2 

C=CPh 

l a - c  

r 
2a-c  

n = 1, 2, 3 Li 

Wie wir schon in einer Kurzmitteilung ber i~hte ten~) ,  findet beim Erhitzen von l a -  c 
in handelsiiblichem Ethanol eine ,,Addition" von Wasser statt. Dabei entstehen die ent- 
sprechenden olefinsubstituierten Phosphanoxide 2a - c. Uberraschenderweise konnten 
im Falle der Verbindung 1 b zwei Reaktionsprodukte isoliert werden. Zur Aufklarung 
des Reaktionsablaufes und zur Identifizierung der zusatzlich entstandenen Verbindung 
3 haben wir deren Struktur mit einer Rontgenstrukturanalyse aufgeklart (s. u.). 

Anhand von Schema 1 sei ein moglicher Reaktionsverlauf naher erlautert. 

Schema I 

l b '  / l b "  

A - 
lb"'  3 
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5 80 Th. Butters, I. Hailer-Pads und W. Winter 

Durch intramolekulare nucleophile Addition des P-Atoms an die Acetylengruppe 
entsteht das cyclische Carbanion lb' ,  das in Anwesenheit von Wasser das Hydroxy- 
phosphoran 1 b'' bildet. Diese Zwischenstufe zerfallt unter Protonenabspaltung und 
Ringoffnung am P-Atom zum Carbanion 1 b"', welches entweder nach Reaktionsweg A 
unter Protonenaddition am carbanionischen Olefin-C-Atom das Produkt 2 b oder 
durch nucleophilen Angriff des carbanionischen Olefin-C-Atoms am Benzolring uber 
Reaktionsweg B das Spirocyclohexadien-phosphorin-allen 3 liefert. 

Zur genaueren Untersuchung der Reaktion haben wir die Addition mit anderen Losungsmittel- 
gernischen durchgefuhrt. Bei Verwendung von Aceton/Wasser (6 - 15 : 1) verlauft die Reaktion 
etwas langsamer und ergibt schlechtere Ausbeuten, nirnmt aber letztendlich genau denselben Ver- 
lauf (Produkte 2 a - c  und 3). Zur Frage der Herkunft der Protonen haben wir als Losungsmittel 
absolutes Aceton/D,O (ca. 15: 1) verwendet. In den 'H-NMR-Spektren der Produkte 2a-  c ist 
kein olefinisches AB-System mehr zu erkennen, was darauf schlieRen IaRt, dal3 beide Wasserstoff- 
atome der olefinischen Doppelbindung tatsachlich aus dern im Losungsmittel vorhandenen Was- 
ser starnmen. 

Bei Richtigkeit des oben vorgeschlagenen Mechanismus sollte bei Zugabe von Same die Reak- 
tion bevorzugt in Richtung A (zum Produkt 2b) ablaufen. In der Tat wird bei der Umsetzung in 
EthanoYWasser die Bildung der Ringverbindung 3 durch Zugabe von einem Tropfen HC1 fast 
vollstandig unterdruckt. 

Die Verbindungen l a -  c und Produkte 2a-  c und 3 lieferten passende Analysen und Spektren 
(Tab. 1). 

In den IR-Spektren der Produkte 2 a - c  war, wie erwartet, die C-C-Schwingung nur im Falle 
der rnonosubstituierten Verbindung 2a verschwunden. Allen ,,normalen" Additionsprodukten 
war eine starke Bande zwischen 1180 und 1210 (P=  0)l1) und eine intensive Bande bei 960 cm-' 
gerneinsam. Letztere wird in der Literatur 12) als Merkmal fur ein trans-Olefin-Strukturelement 
beschrieben. Die Annahme, daR die Addition zu trans-Olefinen fuhrt, lal3t sich zudern durch die 
typische Kopplungskonstante von 16 bzw. 15.5 Hz13) im AB-System der 'H-NMR-Spektren bele- 
gen. Das Allen 3 zeigt zudern bei 1910 crn-' eine fur Verbindungen mit kumulierten C =  C-Dop- 
pelbindungen charakteristische Bande 14). 

Tab. 1. Spektroskopische Daten von 1 a - c, 2a - c und 3 

31P j'H)-FT-NMR 'H-NMR 
(CHCI,, H3P04 ext.) (CDCl3,TMS int.) 

6 (JAB = 16 Hz) 

l a  (CZC) 2200 (s) - 8.5 
l b  (CEC) 2210 (s) -11.9 
l c  (CEC) 2210 (s) - 18.1 
2a (C= C,rgnJ 970 (st) + 30.1 

2 b  (C = C,ro,J 965 (s) + 29.5 

2c (C = C,,,,,) 960 (rn) +30.1 

3 (P = 0) 1210 (sst) + 26.3 

(P=O)  1180 (sst) 

(P=O)  1190 (sst) 
(CZC) 2210 (s) 

(P = 0) 1190 (sst) 
(C=C) 2210 (rn) 

(C = C = C) 1910 (s) 

6,  = 6.9 
6, = 7.6 
6, = 6.9 
6, = 7.8 

6,  = 6.4 
6, = 7.6 
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Rontgenstrukturanalyse von 3*' 

Fur die Strukturanalyse wurde ein leicht gelber Einkristall (aus Benzol/Cyclohexan) der unge- 
fahren Dimensionen 0.3 x 0.2 x 0.2 mm3 verwendet. Die Symmetrie der Prazessionsaufnahmen 
und die systematischen Ausloschungsregeln (h01: I = 2n + 1 und OkO: k = 2n + 1) sprachen fur 
die Raumgruppe P2'/c. Mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD- 
4, Graphitmonochromator, hMo.K, = 0.7107 A) wurden bei Raumtemperatur anhand von 25 Re- 
flexen genaue Zellparameter bestimmt: 

a = 8.737 (2) A 
b = 18.17 (1) A 
c = 16.398 (2) A 
0 = 104.16 (2)" 

V = 2524.6 A3 
z = 4  
dber = 1.26 g .  cm-3 
pMo-K,  = 0.096 mm-' 

Im O-Bereich von 3 - 27" wurden 5672 Reflexe gemessen; nach der ublichen LP-Korrektur 
wurden 2413 symmetrieunabhangige Reflexe mrt F 3 3 o(F)  als beobachtet eingestuft. Mit einer 
Kombination von Patterson-Synthese und direkten Methoden (Programmsystem SHELX, G. M. 
Sheldrick) gelang die Ermittlung einer Teilstruktur, die mit mehreren Verfeinerungscyclen und 
Differenz-Fourier-Synthesen schlieBlich zu einem vollstandigen Strukturmodell erweitert werden 
konnte. Die Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fur P ,  C und 0 (H isotrop) fuhrte 
zur Konvergenz des R-Wertes bei R = 0.043 (RG = 0.048). Eine abschlienende Differenz-Fou- 
rier-Synthese zeigte keine signifikanten Maxima oberhalb des Untergrundes mehr. 

Die aus den Atomlagen (Tab. 2, Atombezifferungen geman Abb. 1) berechneten Atomabstan- 
de und Bindungswinkel sind der Tab. 3 zu entnehmen. 

C <  

c33 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekulstruktur 3 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50070, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 115(1982) 



582 Th. Butters, I .  Haller-Pads und W. Winter 

Tab. 2. Lageparameter der Atome P, 0 und C in 3. Standardabweichungen in Klammern 

./a Y/b Z / C  x /a  Y/b d.2 

P1 
01 

c1 

c 2  

c 3  

C4 
c 5  

C6 

c7 

C O  
c 9  

c10  

c11 

c12 

C13 

c14 

C15 

C16 

-0.1672(1)  

- 0 . 2 0 2 8 0 )  

-0 .2736(4)  

-0 .3909(6)  

-0.4926(7) 

-0.4626(6) 

-0.3377(6) 

-0.2436(6) 

-0.2219(4) 

-0 .3475(5)  

-0.3930(5) 

-0.3171(6) 

-0 .1951(5)  

-0 .1440(4)  

-0.0109(5) 

0.0721(4) 

0 .2044(4)  

0.3514(5) 

0 .5083(1)  

0.5701(2) 

0.4256(2) 

0.4347(3) 

0 .3764(3)  

0.3077( 3 )  
O.2974(3) 

0 .3556(3)  

0 .5263(2)  

0 .5724(3)  

0.5047 ( 3 )  

0.5489(3) 

0 .5007(3)  

0.4091 ( 2 )  
0.44011 ( 2 )  

0.4347(2)  

0 .3809(2)  

0 .4005(3)  

0 .1859(1)  

0.1255(2) 

0.1439 (2) 
0.0766 ( 3 )  

0.041 l ( 4 )  

0 . 0 7 3 2 0 )  

0.1407( 4 )  
0.1755(3)  

0.2025 ( 2 )  

0.2026(3) 

0.3564(4) 

0 .4267(3)  

0. (1206 ( 3 )  

0.3554(2) 

0.3569 ( 2 )  

0 .2988(2)  

0.3100(2) 

0 . 2 9 0 8 ( 3 )  

C17 

c10 

C19 

c20 

c21 

c22 

C23 
c24 

C25 

C26 

C27 

c20 

C29 

c30 

C31 

C32 

c33 

c m  

0.4733(5)  

0 .4494(6)  

0 . 3 0 5 6 ( 6 )  

0.1040(5)  

0.0450(4) 

0.0022(5) 

0 .1462(5)  

0 .1996(6)  

0 .1980(5)  

0.1363(4) 

0.1597( 5 )  

0.1907(5) 

-0.0942(5) 

0 .0447(5)  

0.1299 ( 6 )  
0.0772(9)  

-0 .0613(9)  

-0.1462( 6 )  

0 .3500(3)  

0.2796( 3 )  
0.2504(3)  

0 .3095(2)  

0.4042(2) 

0 .4479(2)  

0. 4835( 3 

0 .5589(3)  

0 .5920(2)  

0 .5576(2)  

0 .5867(2)  

0.6177(2) 

0 .1724(2)  

0.1993( 2 )  
0.2530(3) 

0 .2790(3)  

0.2540(3) 

0 .2006(3)  

0 .3114(6)  

0.3359(4) 
O.3467( 3 )  
0 .3347(3)  

0 .2212(2)  

0 .1454(2)  

0.0921 ( 3 )  
0.1073(3) 

0 .1705(3)  

0.2436(2) 

0.3104(3) 

0 .3920(3)  

0.0701 ( 3 )  

0.1291 ( 3 )  
0.1006(4)  

0.0199(5) 

-0 .0304(4)  

- 0 . 0 0 2 3 ( 3 )  

Tab. 3. Atomabstande und Bindungswinkel in 3 mit Standardabweichungen 

Atame 

P1-01 

P1-c1 
Pl-C7 

PI-c21 

C1-C2 

Cl-C6 

CZ-C3 

C3-C4 

c4-c5 
C5-C6 

C7-CO 

C7-Cl2 

CbC9  

C9-ClO 

ClO-c11 

C11-Cl2 

C l  2-c13 

C13-C1 4 

C14-Cl5 
c14-cz1 

C15-Cl6 

Atome 
Rbstand 

( a )  

1 .400(3 )  C15-C20 

1.81 l ( 4 )  c1a-ci7 

i . o54(3 )  c i a - c i s  

1 .793(4 )  C17-ClB 

1 .361(0 )  ClS-C2O 

1 .376(0 )  C21-C22 

1.378(8)  C21-C26 

1.356(0)  C22-C23 

1.364(7)  C23-C24 

1.375(7)  C24-C25 

1.302(6)  C25-C26 

1 .397(5 )  C26-C27 

1.302(R) C27-C26 

1.375(7)  C28-C29 
1.381(7)  C29-C30 

1.396(6)  C29-C34 

1.457(6)  C30-C31 

1.335(6)  C31-C32 

1.490(5)  C32-C33 
1.529(5)  C33-C34 

1 .393(6 )  

Rbstand 
( a )  

atome Bindungswinkel  
( G r a d )  

B i n d u n g s w i n k e l  
( G r a d )  

1.300(0)  

1 .382(7)  
1 .372(8)  

1 ,366(0 )  

1 .387(7)  

1.51 l ( 6 )  

1.552( 5 )  

1 .318(7)  

1 .449(7)  

1.31 6 (  7 )  

1 .450 ( 7 )  

1.30 0 ( 6 )  

1 .299(6 )  

1 .463(7 )  

1 .303(6 )  

1 .305(6 )  

1 .377(8 )  

1.379 ( 9 )  

1 .370(10)  
1 .366(9 )  

01-PI-Cl 111.0(0.2) 

Ol-Pl-C21 l l4 .7 (0 .2 )  

01 -P1 -C7 113.2(0.2) 

c1-P1-c7 105.3(0.2) 

Cl-Pl-C21 107.7(0.2) 

C7-Pl-CZl 103.3(0.2) 

P1-c1-c2 118.4(0.3) 

P1-Cl-CB 126.3(0.3) 

Pl-C7-C0 llS.O(O.3) 

Pl-C7-C12 119.2(0.3) 

c7 -c l2 -c l3  121.9(0.4) 

C11-ClZ-C13 119.9(0.3) 

C12-Cl3-Cl4 127.2(0.4) 

C13-Cl4-Cl5 119.7(0.3) 

C13-Cl4-CZl 123.2(0.3) 

Cl5-ClY-CZl 117.0 (0.3) 

C14-Cl5-Cl5 121.7(0.4) 

C14-C15-C20 120.3(0.4) 

Pl-C21-C14 109.8(0.3) 
Pl-C21-C22 104.2(0.2) 

Pl-C21-C26 106.7(0.2) 

C14-C21-C22 114.1(0.3) 

C14-C21 -C26 110.1 (0.3) 
C22-CZl-C26 lll.O(O.3) 

c21-c22-c23 122.9(0.4)  

cz2-c23-c24 121.4(0.4) 

C23-C24-C25 120.9(0.5) 

C24-C25-C26 122.8(0.4) 

C21-C26-C25 117.4(0.3) 

C21-C26-C27 121.6(0.4) 

C25-C26-C27 121.1(0.4) 

C26-C27-C28 176.4(0.5) 

C27-C28-C29 126.9(0.5) 

C28-C29-C30 122.0(0.4) 
C28-C29-C34 119.3(0.5) 

3 gehort zur Klasse der mono-benzokondensierten Dihydrophosphorine. Dabei ist 
der heterocyclische Ring an C21 mit einem Cyclohexadienring zu einem Spirocyclus 
verkniipft. 

Die Geometrie am P-Atom steht in Einklang mit den Daten bisher untersuchter 
P h o s p h a n o ~ i d e ' ~ - ~ ~ ) .  Ausgehend von einer tetraedrischen Umgebung sind die 
C-P-0-Winkel durch den Raumbedarf der P=O-Gruppe auf 111.8, 113.2 und 
114.7" aufgeweitet. Die C - P - C-Winkel sind daher etwas kleiner als der theoretische 
Tetraederwinkel (103.3 (endocyclisch), 105.3 und 107.7'). Die lange P - C21-Bindung 
(1.854 A) ist wohl mit dem sp3-Charakter von C21 zu erklaren. Durch die langen P - C- 
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Bindungen im Phosphorinring sind die Winkel an den beiden olefinischen C-Atomen 
C13 und C14 auf 127.2 und 123.2" aufgeweitet. Der am Phosphorinring ankondensier- 
te Benzolring C7 - C 12 zeigt ausgeglichene Bindungslangen und scheint rnit seiner Um- 
gebung in keine elektronische Wechselwirkung zu treten. Ebenso konnen die Bindun- 
gen C13 - C14, C22- C23 und C24- C25 als isolierte Doppelbindungen angesehen 
werden (1.335, 1.318 und 1.316 A). 

Die Allenbindungen mit 1.306 und 1.299 A sind, verglichen mit den von Zmgartin- 
ger 21) untersuchten Cumulenen und dem in den Internationalen Tabellen2*) angegebe- 
nen Wert von 1.309 ( 5 )  A fur C =  C =  C-Bindungen, als vollig normal zu bezeichnen. 
Der Winkel am zentralen Allen-C-Atom C27 betragt 176.4'. Ebenen durch 
C21- C26- C25 und C27 - C28 - C29 stehen im Winkel von 90.4" zueinander. Bin- 
dungsverkurzungen in den peripheren Phenylringen (min. Abstand 1.356 A) sind auf 
die starke Schwingung der betroffenen Atome zuruckzufuhren ( Ueq bis 0.09 A2). 

Der heterocyclische Sechsring kann am besten rnit einer Halbsessel-Konformation 
beschrieben ~ e r d e n ~ ~ ) .  Gegenuber einer Ausgleichsebene durch die Atome C7, C 12, 
C13 und C14 (4.4242 X + 14.3001 Y + 3.5718 2 = 7.5763) zeigen die sechs Atome im 
Heterocyclus folgende Abweichungen (in A): P I  -0.3841, C7 - 0.0234, C12 
+ 0.0500, C 13 - 0.0528, C 14 + 0.0261, C21 + 0.3366. Least-squares-Ebenen durch 
die beiden Ringe des Spirocyclus (max. Abweichung im Phosphorin 0.29 A, im Cyclo- 
hexadien 0.12 A) stehen in einem Winkel von 80.0" zueinander. 

Reduktion der Phosphanoxide 2a - c 

Zur Reduktion tertiarer Phosphanoxide werden in der Literatur24) vielerlei Reduktionsmittel 
beschrieben, wie z. B. LiA1H425-2*), Ca(A1H4),25), Na2*,29), Phenylsilane 301, Trichlorsilan 31.32) 

und Si2CI,33). Am erfolgversprechendsten erschien uns die Reduktion rnit Trichlorsilan, zumal 
wir mit dieser Methode bei der Darstellung eines Tribenzo[b,d,flphosphepins2) gute Erfahrungen 
gemacht hatten. 

Es zeigte sich jedoch, daR die o-Substitution der Phenylringe in 2a - c zu einer stsrischen Ab- 
schirmung der P = 0-Gruppe und damit zu einer Erschwerung der Reduktion fiihrt. Wahrend 
Trialkyl- bzw. p-substituierte Triphenylphosphanoxide unter milden Bedingungen (CHC13/ 
Raumtemperatur bis Benzol/RiickfluR) innerhalb kurzer Zeit ( 5  - 30 min) hohe Ausbeuten an re- 
duzierten Phosphanen liefern30- 3 3 ,  benotigte bereits das Phosphanoxid 2a scharfere Reaktions- 
bedingungen, wie z. B. siedendes Toluol, hohen Trichlorsilan-UberschuR und Reaktionszeiten 
von 12- 15 Stunden, um zu maximal 49% reduziert zu werden. Noch schwieriger verlief die Re- 
duktion des zweifach o-substituierten Triphenylphosphanoxids 2 b (maximale Ausbeute 32%), 
und beim dreifach o-substituierten 2c konnte schlieBlich iiberhaupt kein Reduktionsprodukt 
mehr nachgewiesen werden, auch nicht bei 140- 150°C im Autoklaven. 

Im 31P-NMR-Spektrum des Reduktionsprodukts von 2 b traten zwei Signale unter- 
schiedlicher Intensitat auf (6 = - 18.2 und - 23.8, H3P04). Offensichtlich waren zwei 
strukturell eng verwandte Verbindungen entstanden. Eine dunnschichtchromatogra- 
phische Trennung war jedoch nicht moglich. Durch fraktionierende Kristallisation er- 
hielten wir schlierjlich eine reine Komponente in Form von wenigen gut ausgebildeten, 
farblosen Kristallen. Nach dem Ergebnis einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse han- 
delt es sich dabei um das Triphenylphosphan-bisolefin 7 (s. nachster Abschnitt), dessen 
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Entstehung auf Spuren von Feuchtigkeit im verwendeten Losungsmittel zuruckgefuhrt 
werden konnte. 

CH 
Ph\ 

SiHC13 q SiHClJ 
2a-c - 

4b 
, 

I R' R2 

H 
C-CPh 

l a -c  

P h  

SiHCl3 

4a-c 1 
J 

P h  

Der Reaktionsverlauf andert sich jedoch nicht, ob  man mehrfach absolutiertes oder 
feuchtes Losungsmittel verwendet oder sogar Wasser zusetzt. Wir neigen daher eher zu 
der Ansicht, daf3 die noch verbleibende Dreifachbindung in 4b  zu 6 hydrosilyliert wird, 
das nach Hydrolyse der Reaktionsmischung 7 liefert. 

Normalerweise verlaufen Hydrosilylierungen von Acetylenen ubergangsmetallkata- 
lysiert bzw. mit Radikalstartern wie Benzoylperoxid oder UV-Licht 34*35). Gleichwohl 
sind auch Faille bekannt, in denen Dreifachbindungen unter erhohtem Druck bzw. er- 
hohter Temperatur hydrosilyliert w ~ r d e n ~ ~ ) .  Die bereits erwahnte sterische Abschir- 
mung des Sauerstoffatoms in 2 b  fiihrte dazu, dal3 merkliche Mengen Phosphan 4 b  nur 
bei etwa IOfachem Trichlorsilan-Uberschulj, Temperaturen ab 110°C und mehreren 
Stunden Reaktionszeit entstanden. Eine praparativ verwertbare Trennung der Phos- 
phane 4b  und 5 war jedoch nicht moglich. 

Setzt man unter analogen Bedingungen direkt das Phosphan 1 b mit Trichlorsilan 
um, entsteht teilweise das Phosphan-en-in 4 b (nach Hydrolyse), wahrend die doppelte 
Hydrosilylierung zu 7 nicht mehr ablauft. Eine Trennung von l b  und 4 b  war jedoch 
nur im analytischen MaRstab moglich. 

Die Hydrosilylierung der Acetylensubstituenten tritt beim Phosphanoxid 2c noch 
starker in den Vordergrund, weil die Molekulperipherie zum grol3ten Teil aus Tolan- 
Strukturelernenten besteht: die Hydrolyse der Reaktionsmischung 2dSiHC1, liefert 
nur noch polymere, unlosliche Produkte (s. exp. Teil). Auch die Zugabe von Triethyl- 
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amin, die Horner und Balzer 32) zur Steigerung der Trichlorsilan-Reaktionsfahigkeit bei 
anderen Phosphanoxiden mit Erfolg angewandt haben, vermochte den geschilderten 
Reaktionsverlauf nicht zu andern. 

konnten rnit Si2C16 eine ganze Reihe von Phosphanoxiden in 
guten Ausbeuten und bei relativ milden Bedingungen reduzieren. Bei 2a - c versagte die 
Methode, ebenso die Reduktion rnit LiA1H,25-28) bei Temperaturen bis 100°C. Bei 
noch hoheren Temperaturen (siedender Dibutylether) setzte schliel3lich Hydrogenolyse 
zu Tolan, Stilben und PH, ein. 

Da sich Phosphansulfide leichter reduzieren lassen als P h o ~ p h a n o x i d e ~ ~ ~ * * ~ ~ ~ ) ,  ver- 
suchten wir, 2a - c in die entsprechenden Sulfide zu iiberfuhren und diese zu reduzie- 
ren. Mit PzSs36) gelang jedoch nur die Umwandlung des einfach substituierten Derivats 
2a in 8a. Die chromatographisch isolierten Produkte aus der Umsetzung rnit 2b und c 
(ubelriechende Ole) erwiesen sich aufgrund der 31P-NMR-Spektren als schwer trennba- 
re Substanzgemische (zahlreiche Absorptionssignale im Bereich von 33 - 63 ppm, 
CHCl,, H3P0,  ext. Standard). Eine Reduktion von 8a rnit SiHCl, oder LiAlH, gelang 
ebenfalls nicht. 

Um auf direktem Weg zu den Phosphansulfiden 8 zu gelangen, haben wir versucht, 
die ,, Wasseradditionsmethode" auf Schwefelwasserstoff zu ubertragen. Beim Kochen 
von l b  rnit H,S-gesattigtem, absolutem Ethanol entstand eine Reihe von Produkten, 
das zu 10% saulenchromatographisch isolierte Hauptprodukt war jedoch laut 
NMR-Spektrum ebenfalls ein Substanzgemisch. Offensichtlich fiihrt die geringe Bin- 
dungsenergie der P = S-Bindung3') zu einem weniger einheitlichen und vollstandigen 
Reaktionsverlauf als bei der Umsetzung rnit Wasser. Wir haben die Reaktion nicht wei- 
ter verfolgt. 

Als Fazit sind folgende Schlusse zu ziehen: Die Addition von Wasser an o-phenyl- 
ethinylsubstituierte Triphenylphosphane eignet sich zwar sehr gut, um Triphenylphos- 
phanoxide rnit trans-Olefin-Substituenten in o-Stellung zu synthetisieren, aber der Re- 
duktion mit Trichlorsilan sind sterische Grenzen gesetzt, die unseres Wissens nach bis- 
lang nicht bekannt waren. Eine praparativ einfache und ,brauchbare Methode, um 
Phosphan-en-ine des Typs 4a - c darzustellen, mu13 demnach unter Vermeidung eines 
Phosphanoxid-Zwischenprodukts verlaufen. Diesbezugliche Versuche sind im Gange. 

Mislow und Mitarbb. 

Rontgenstrukturanalyse von 7") 

Durch fraktionierende Kristallisation aus n-Hexan konnte 7 in reiner Form isoliert werden. An 
einem klaren Einkristall (0.25 x 0.3 x 0.35 mm3) der farblosen, luftstabilen Verbindung wurde 
rnit Hilfe von Prazessionsaufnahmen monokline Beugungssymmetrie ermittelt. Die Auslo- 
schungsregeln (h01: I = 2n + 1 und OkO: k = 2n  + 1)  wiesen auf die Raumgruppe P2, / c  hin, die 
nach Strukturlosung auch bestatigt wurde. 

Die Intensitatsmessung der 4643 Reflexe wurde bei Raumtemperatur rnit einem automatischen 
Vierkreisdiffraktorneter (Nonius CAD-4) durchgefuhrt (w/2@scan, Graphitmonochrornator, 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50070, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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h,-u.K, = 1.5418 A), nachdem mit einem Ausgleichsverfahren an 25 starken Reflexen folgende 
Zellparameter bestimmt waren: 

(I = 9.660 (3) A 
b = 17.497 (8) A 
c = 17.322 (3) A 
!3 = 117.28 (2)" 

V =  2600.9 A3 
z= 4 

dber= 1.19 g cm--3 
pLCu.K,= 0.986 m m - '  

Nach einer Korrektur auf Lorentz- und Polarisationseffekte wurde die Struktur mit 3048 sym- 
metrieunabhangigen Reflexen ( F  2 2 o ( F ) )  und mit direkten Methoden im Programmsystem 
SHELX (G. M. Sheidrick) gelost. Die E-Fourier-Synthesen wurden mit einer Patterson-Synthese 
hinsichtlich der Lage des Phosphoratoms tiberpruft, und das beste Strukturmodell wurde mit den 
iiblichen Verfeinerungs- und Fourier-Techniken erweitert. Nach Auffinden aller H-Atome, Ein- 
fiihren von anisotropen Temperaturfaktoren fur alle schweren Atome (H isotrop) und Eliminie- 
rung eines extinktionsgeschadigten Reflexes (2 0 0) konnte ein Ubereinstimmungsfaktor von R = 

0.059 (RG = 0.055) erreicht werden. Eine abschlieRende Differenz-Fourier-Synthese zeigte trotz 
anisotroper Temperaturfaktoren eine Elektronendichte von I .06 Elektronen/A' im Abstand von 
1.29 A am P-Atom. Die tibrige rnaximale Restelektronendichte betrug 0.21 Elektronen/A3. 

L 1  

C31 

Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Molekulstruktur von 7 

Aus den in Tab. 4 aufgelisteten Lageparametern der Atome errechnen sich die in Tab. 5 angege- 
benen Atomabstande und Bindungswinkel. 
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Tab. 4. Lageparameter der Atome in 7.  Standardabweichungen in Klammern 

P1 

C l  

C Z  

c 3  

c *  
C5 

Ch 

C7 

C8 

c 9  

C l )  

c11 

(12 

C l 3  

( 1 6  

C15 

Cl5  

C 1 7  - 

0.2607 I 1  1 

0.25151S) 

0.3782111 

0.3S72161 

0.2113171 

0.0046161 

Ov104COI 

0.2385151 

0 . 2 3 3 5 1 t l  

0,21871 t 1 

0.211S15) 

0.213CO 1 

0.2277151 

0.2269151 

0.264COI 

0*262COI 

9.333'151 

0.2112611 0.227711l  Cl8 

0.3130621 0.179712l (19 

0.3550121 0,1871 I 2  I (20 

0 . 4 2 7 0 1 3 l  P.lWi1131 c21  

0.41163631 0.1041131 (22 

0.4147131 0.Q9521 31 C23 

0.3415631 0.13221 31 C24 

0.24441 2 I 0.32SlI2I 12s 

0.3111131 0.3491 13 I C 2 h  

0.3166 63 I 0.4214131 c27 

0.2776631 Q.4?40131 (28 

g.zn3ii?i 0.*506131 c 29 

0 . 1 8 4 5 0 1  0 . 3 i ~ r i z i  C30 

9.104513) 0.3510131 ( 3 1  

0 . 0 4 4 0 1 3 1  0,4004 131 r 3 2  

-0.0357121 0.375q131 c33 

-0.00*8131 0.*396131 c 34 

-O.lRS? 63 I 0 , + 1 8 ~ 1 3 1  

0.268blLl 

0.1945161 

0.1906651 

0.466V 6 4 I 

0.5763131 

0.7333161 

0.78111Ihl 

0.6803651 

0.52OOl5 I 

0.4115151 

0.44P615I 

0.3417 6 5 I 

0.4072 I h I 

0.314418l  

Om16491 9 1 

0.105817)  

0.19901 71 

Tab. 5 .  Atomabstande und Bindungswinkel in 7 mit Standardabweichungen 

P.334013)  

0.2698131 

0.290113)  

0.2757121 

0 . 3 b I 7 1 2 l  

0.3800131 

0.3453131 

0.2780 13 I 

0.2427 12  1 

01173S 131 

0 . 1 3 9 3 0 1  

0.0717131 

0.0265131 

-0~0406141 

-0,0619141 

-0.01401S1 

0.0532141 

iiLame Bindungsvinkel  I(tome Bindungswinkel Atome Abstand Atome Rbstand 
( R )  ( A )  (Grad) (Grad) 

P1-c1 

P1-c7 

Pl-C21 

C1-C2 
C1-C6 

C2-C3 

c3-c4 

c4-c5 
C5-C6 

c7-CB 
C7-Cl2 

C 8 - G  
cg-c10 

C10-ti1 

c11-c12 

C12-Cl3 

C13-Cl4 

c1 GC15  

C15-C16 

C15-CZO 

1 .824(4 )  C16-Cl7 

1.848(5)  C17-Cl6 

1 .826(4 )  C1 E-Cl9 

1.380 ( 7 )  C19-C20 
1.378(6)  c21-c22 

1.3'34(6) C21-C26 

1.360 ( 7 )  C22-C23 

1.371 ( 9 )  C23-C24 

1 .373(7 )  C24-C25 

1 .380(6 )  C25-C26 
1.404(  6 )  C26-C27 

1 .392(8 )  C27-C28 

1 .376(7 )  C28-C29 

1. 3 6 9 ( 7 )  C29-C30 

1.397( 7 )  c29-c34 

1 .464(6 )  C30-C31 

1.304( 6) C31-C32 

1 .455(6 )  C32-C33 

1 .388(6 )  c33-c34 
1.3891 61 

1.364(  7 )  

1 .371(7 )  

1 .375(7 )  

1 .363(7 )  
1.400( 5 )  

1  .406( 6 )  

1 .378(7 )  

1 .367(6 )  

1 .376(6 )  

1 .397(6)  

1 .483(5 )  

1 .304(7 )  

1 .466(6)  

1 .378(9)  

1.338( 6 )  

1 .382(7 )  

1.324(11 ) 
1.351 (1  2 )  

1 .408(8 )  

c1-PI-c7 

Cl-P1-(21 

C7-Pl-CZl 

P I  -c1 -c2 
Pl-Cl-CB 
P1-17-CB 

Pl-C7-C12 

C7-Cl2-Cl3 

Cll-C12-Cl3 

ClZ-C?3-C14 

c13-c14-c15 

101.5(0.2) 

104.0(0.2) 

lOl.fi(0.2) 

125.&(0.3)  
116.3(0.4) 

122.4(0.4) 

117.9(0.3) 

121.3(0.4) 

1  20.5 (0.4) 
128.2(0.4) 

128.6(0.4) 

C14-Cl5-Cl6 

C14-C15-C20 

Pl-C21-C22 

Pl-C21-C26 

c21 -c26-c27 

C25-C26-C27 

C26-C27-C28 

C27-C28-C29 

C28-C29-C30 

CZB-C29-C34 

119.9(0.4) 

122.7(0.4)  

l lg .g(O.3)  

121.5(0.2) 
122.1 (0.4)  

119.2(0.4) 

126.5(0.4) 

128.0(0.5) 

119.3(0.5) 

123.3(0.5) 

Bei 7 handelt es sich um ein Triphenylphosphan, das an zwei Phenylringen in o-Stel- 
lung trans-Phenylethenyl-Gruppierungen enthalt. 

Das P-Atom und seine direkten Bindungspartner bilden eine trigonale Pyramide. Der 
VSEPR-Theorie 3 8 3 3 9 )  entsprechend sind durch den Raumbedarf des nichtbindenden 
Elektronenpaars am Phosphor die C - P - C-Winkel auf 101.5, 101.6 bzw. 104.0 (0.2)' 
verengt. Entsprechende Effekte wurden bisher bei allen ,,normal" substituierten 
Triphenylphosphanen16140-42) gefunden. Eine Ausnahme ist Trime~itylphosphan~~),  
dessen C - P - C-Winkel wegen des enormen Raumbedarfs der Mesitylgruppen zwi- 
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schen 107.9 und 111.2" liegen. Dreissig und Plieth '') haben darauf hingewiesen, dal3 
bei den Phosphanen die drei senkrecht zueinander stehenden p-Orbitale des Phosphors 
die Bindungen mit den Kohlenstoffatomen eingehen und dalj die Aufweitungen der 
C-P-C-Winkel vom theoretischen Wert von 90" auf den Raumbedarf der Substi- 
tuenten zuriickzufiihren sind. Betrachtet man jedoch die Bindungswinkel bei den Tri- 
halogeniden des Phosphors (PX, , X = F, C1, Br, I), dann stellt man eine nur geringe 
Abhangigkeit vom Raumbedarf der Halogenliganden fest (98 - 102°)39), und die Struk- 
turdaten verschieden substituierter Phosphane (Rontgenbeugung, Elektronenbeugung 
und Mikrowellenspektren) 44) zeigen, dalj die betreffenden Bindungswinkel relativ inva- 
riant bei 101 k 2" liegen. Die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse am dreibindigen 
Phosphor mit der VSEPR-Theorie erscheint uns daher plausibler. 
7 enthalt formal zwei o-substituierte Stilben-Strukturelemente. Diese sind im Gegen- 

satz zu t r~ns-St i lben~~)  nicht vollig eben, vielmehr sind die beiden Phenylringe aus 
Packungsgrunden um 36.1 O (bzw. 21.3") gegeneinander verdrillt. 

Die beiden olefinischen C = C-Bindungslangen von 1.304 (7) A sind im Vergleich zu 
der in den Internationalen Tabellen 22) angegebenen C = C-Bindungslange von 1.337 (6) 
A signifikant verschieden, und interessanterweise finden auch Finder, Newton und 
Allinger 45) bei einer verbesserten Strukturbestimmung von trans-Stilben zentrale Ole- 
finbindungslangen von 1.318 und 1.295 A. Die Bindungswinkel an den 0lefin-C- 
Atomen sind auf 128.2 (4)", 128.6 (4)", 126.5 (4)" und 128.8 (5)" aufgeweitet. 

Die Bindungslangen in den Phenylringen schwanken von 1.360 - 1.406 A, mit Aus- 
nahme des Phenylrings C29 - C34, dessen Bindungslangen von 1.324 - 1.408 A mit 
den starken Temperaturbewegungen der Atome an der Molekulperipherie zu erklaren 
sind (maximale Werte fur C31: U,, = 0.1664, U,, = 0.0790 und U,, = 0.1185 A,). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden gereinigt. Absolute Losungsmittel wurden 
uber Na/Paraffin-Suspension gekocht und abdestilliert. Bei allen Umsetzungen wurde mit Ar- 
gesattigten Losungsmitteln unter Ar-Atmosphare gearbeitet. 

Saulenchromatographie: Kieselgel (Merck, 0.0063 - 0.2 mm KorngroBe), A120, W250. - 
Dunnschichtchromatographie: Kieselgelplatten Merck. - Schmelzpunkte: Schmelzpunktbestim- 
mungsapparat nach Dr. Tottoli (unkorrigiert). - 'H-NMR-Spektren: Bruker W P  80 oder HFX 
90. - 31P-NMR-Spektren: Bruker HFX 90. - Massenspektren: MAT 711 Varian. - IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer, Modell 221. - Elementaranalysen: vom hiesigen Institut bzw. Fa. I .  Beetz, 
Kronach. 

RontgenstrukturanaSen: Die Berechnungen wurden auf der GroBrechenanlage TR 440 am 
Zentrum fur  Datenverarbeitung der Universitat Tubingen durchgefiihrt (Programmsysteme: 
SHELX, XANADU (Molekulgeometrie) und PLUTO (Zeichnungen)). Strukturfaktorlisten so- 
wie Listen der anisotropen Temperaturparameter und Wasserstoffkoordinaten sind auf Anfrage 
erhaltlich. 

Darstellung der Phosphane 1 a - c 

Die Darstellung von 1 b wurde bereits veroffentlicht 2). 
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Diphenyl[2-(phenylethinyllphenyl]phosphan (la): Zu 20.6 g (80 mmol) o-Bromtolan in 60 ml 
absol. Ether tropft man bei -20°C unter Ruhren 52 ml einer 15proz. n-Butyllithium-Losung in 
Hexan (Merck). Es entsteht eine hellgelbe Suspension, die man auf Raumtemp. kommen 1aRt. 
Dann tropft man eine Losung von 17.6 g (80 mmol) Chlordiphenylphosphan in 80 ml absol. Ether 
so zu, daR die Reaktionsmischung siedet und erhitzt noch 30 min unter RuckfluR. Zur schwarzen 
Reaktionslosung wird solange Wasser gegeben, bis die Losung rot ist. Dann fiigt man 100 ml Ben- 
zol zu. Die waRrige Phase wird abgetrennt, die organische dreimal mit Ar-gesattigtem Wasser ge- 
waschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wird auf 30-40 ml eingeengt und uber eine 
Aluminiumoxidsaule (20 x 3 cm) unter Ar mit Benzol filtriert. Das hellgelbe Filtrat wird abgezo- 
gen und mit n-Hexan versetzt. l a  kristallisiert im Kuhlschrank. Ausb. 18.2 g (63%) gelbliche Kri- 
stalle, Schmp. 95°C. - MS (130°C): m/e (To) = 362 (34, M'), 283 (16), 252 (13), 200 (19), 91 

C2,H,,P (362.4) Ber. C 86.17 H 5.28 Gef. C 86.04 H 5.22 (100). 

Tris/2-(phenylethinyl)phenyl]phosphan (lc):  Zu 61.7 g (240 mmol) o-Bromtolan in 180 ml ab- 
sol. Ether tropft man bei -20°C unter Ruhren 120 ml einer 20proz. n-Butyllithiurn-Losung in 
Hexan. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. gekommen ist, werden 11 g (80 mmol) 
Phosphortrichlorid in 60 ml Ether so zugegeben, daI3 die Reaktionsmischung siedet. Anschlie- 
Rend wird 30 min unter RiickfluR erhitzt. Danach wird rnit Eis gekuhlt, rnit 300 ml Benzol versetzt 
und mit 10proz. Salzsaure hydrolysiert. Die organische Phase wird dreimal mit sauerstofffreiem 
Wasser gewaschen und anschlieBend uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtrieren uber eine 
Al,O,-Saule (20 x 3 cm) wird das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand aus Cyclohexan/ 
Benzol umkristallisiert. Ausb. 19 g (42%) gelbe Kristalle, Schmp. 176°C. - MS (200°C): m/e 
(070) = 562 (100, M'), 485 (49), 407 (25), 307 (35), 207 (20). 

C4,H2,P (562.4) Ber. C 89.70 H 4.80 Gef. C 90.99 H 5.04 

Umsetzung der Phosphane 1 a - c mit Wasser 

Diphenyl[2-(trans-2-phenyletheny~pheny~phosphanoxid (2a): 4.35 g (12 mmol) l a  werden in 
200 ml handelsublichem Ethanol 30 min unter RuckfluR gekocht. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels wird aus Benzol/Cyclohexan (1 : 2) umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (66%) farblose Kristalle, 
Schmp. 169- 170°C. - MS (200°C): m/e (To) = 380 (90, M'), 303 (IOO), 225 (24), 199 (9), 78 

(49)' C,,H,,OP (380.4) Ber. C 82.09 H 5.66 P 8.14 Gef. C 82.34 H 5.83 P 7.87 

Phenyl/2-(trans-2-phenyletheny~phenyl][2-(2-phenylethiny~phenyl]phosphanoxid (2b): 4.6 g 
(10 mmol) l b  werden 45 min in 400 ml handelsiiblichem Ethanol unter RiickfluR gekocht. Nach 
Abkiihlen wird die Losung im Rotationsverdampfer auf 25 ml eingeengt. Uber Nacht fallen gelb- 
liche Kristalle aus, die abgesaugt, mehrmals rnit Ethanol gewaschen und aus Ethanol umkristalli- 
siert werden. Ausb. 2.5 g (55%) farblose Kristalle, Schmp. 160- 161 "C. - MS (210°C): m / e ( % )  
= 480 (73, M'), 401 (IOO), 389 (15), 325 (28), 252 (39). 

C,,H,,OP (480.6) Ber. C 84.98 H 5.24 P 6.45 Gef. C 85.53 H 5.57 P 6.09 

1,3-Diphenyl-6'-(phenylethenyliden)spiro/l-benzophosphorin-2(1H), I '-cyclohexa-2',4'-dien]- 
I-oxid (3): 2.0 g (4.3 mmol) 1 b werden in 200 ml handelsublichem Ethanol 45 min unter RiickfluR 
gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels werden die beiden Produkte 2b und 3 saulenchroma- 
tographisch getrennt (60 x 3 cm Kieselgel, Benzol/EsSigester = 1 : 1). Man erhalt als erste Frak- 
tion 2b (Ausb. 0.92 g, 45%) und als zweite Fraktion 3 (Ausb. 0.29 g, 14%, gelbliche Kristalle, 
Schmp. 201 "C). - MS (130°C): m/e ("0) = 480 (100, M'), 403 (73), 356 (64), 278 (37). 

C3,H2,0P (480.6) Ber. C 84.98 H 5.24 P 6.45 Gef. C 85.90 H 5.34 P 6.45 

Sauer katalysierte Umsebung oon 1 b mi/ Ethanol: 1 .O g (2.15 mmol) 1 b werden 30 min mit ei- 
nem Tropfen konz. Salzsaure in 100 ml Ethanol gekocht. Nach Abkuhlen wird die Losung auf 
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wenige ml eingeengt und zum Kristallisieren von 2b einen Tag stehengelassen. Ausb. 0.63 g 
(59%). 

Darstellung lion 2b in AcetoniWasser: 2.0 g (4.3 mmol) l b  werden 12 h in 60 ml Aceton und 
10 ml Wasser unter Ruckflu0 gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels wird 2b saulenchro- 
matographisch (60 x 3 cm Kieselgel, BenzoliEssigester = 1 : 1) isoliert und aus Cyclohexani 
Benzol urnkristallisiert, Ausb. 1 .O g (48%). 

Darstellung oon [D2]-2b in AcetoniD20: 462 mg (1 .O mmol) l b  werden 19 h in 80 ml absol. 
Aceton und 5 ml D,O unter Ruckflun gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels wird aus 
CyclohexaniBenzol umkristallisiert. Ausb. 227 mg (47%) gelbliche Kristalle, Schmp. 157 "C. 

C3,H2,D20P (482.6) Ber. C 84.63 H(D) 5.64 P 6.42 Gef. C 84.72 H(D) 5.52 P 6.00 

[2-ftrans-2-Phenylethenyllphenyl]bis[2-fphenylethiny~phenyl]phosphanoxid (2c): 12 g (21 
mmol) l c  werden in 1000 ml handelsublichem Ethanol 90 min unter Ruckflu0 gekocht. Nach Ab- 
kuhlen wird im Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt. Uber Nacht fallen Kristalle aus, die 
abgesaugt und rnit Ethanol gewaschen werden. Ausb. 11 g (88Oro) leicht gelbliche Kristalle, 
Schmp. 205-207°C. - MS (200°C): t n i e ( % )  = 580 (100, M+) ,  503 (49 ,  488 (9), 472 (6), 290 
(9), 178 (7). 

C,2H2,0P (580.7) Ber. C 86.88 H 5.03 P 5.33 Gef. C 85.72 H 4.85 P 5.18 

Darstellung ilon 2c in Acetoni Wasser: 562 mg (1 .O mmol) l c  werden 10 h in 75 ml Aceton und 
5 ml Wasser gekocht. Das Losungsmittel wird abgezogen und aus BenzoliCyclohexan umkristal- 
lisiert. Ausb. 493 mg (85%). 

Darstelhmg iron [D21-2c in Aceion/D20: Vorschrift analog AcetoniWasser. Ausb. 357 mg 

C,,H,,D,OP (582.7) Ber. C 86.57 H(D) 5.36 P 5.32 Gef. C 87.37 H(D) 5.03 P 5.08 

Darstellung der Phosphane 4a, b und 7 

Diphenyl[2-ftrans-phenylethenyl)phenyl]phosphan (4a): 1 .O g (2.7 mmol) 2a wird in 40 ml ab- 
sol. Toluol rnit 2 ml Trichlorsilan (20 mmol) 20 h unter Ruckflu0 gekocht. Die erkaltete Losung 
wird rnit konz. Kalilauge hydrolysiert. Die abgetrennte organische Phase wird zweimal rnit sauer- 
stofffreiem Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Saulenchromatographie 
(Kieselgel, 10 x 1 cm, Toluol, Ar) wird das Toluol abgezogen. Ausb. 472 mg (49%) weiBliche 
Kristalle, Schmp. 83 "C. - IR (KBr): C = C,,.(I,Is 960 ern-.'. - FT-'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 
6 ,  = 6.9, 6,  = 7.9, JAB = 16 Hz. - 31P['H:-FT-NMR (CHCI,, H,PO, extern): 6 = - 14.2. - 
MS (250°C): mie (Yo) = 364 (100, M'), 287 (49), 183 (29). 

C,,H2,P (364.4) Ber. C 85.69 H 5.81 Gef. C 84.91 H 5.71 

(61%) farblose Kristalle, Schmp. 200°C. 

Phenyl[2-ftrans-2-phenylethenyl)phenyl][2-fphenylethinyl)phet~yl]phosphan (4b)  und Phenyl- 
bis[2-ftrans-2-phenyletheny~phenyl]phosphan (7): 1.454 g (3.0 mmol) 2b werden in 80 ml absol. 
Toluol mit 3 ml Trichlorsilan (30 mmol) 4 h unter Ruckflu0 gekocht. Die erkaltete Reaktionslo- 
sung wird mit konz. Kalilauge hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt, dreimal mi1 sauer- 
stofffreiem Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Saulenchromatographie 
erhalt man 938 mg (66%) Gemisch aus 4 b  und 7 (Saule 20 x 2 em, Kieselgel, Toluol, Ar). - 
3'PIIH)-FT-NMR (Toluol, H3P0,  ext.): 6 = - 18.2 (4b) .  

7: 480 mg (1.0 mmol) 2b werden in 50 ml absol. Toluol mit 1 ml Trichlorsilan (10 mmol) 24 11 
unter Ruckflu0 gekocht. Aufarbeitung wie bei 4a.  Nach Uberschichten des entstandenen 01s mit 
wenig n-Hexan fallen in der Kalte langsam Kristalle aus. Ausb. 67 mg (15%) gelbliche Kristalle, 
Schmp. 117°C. - IR(KBr): C=C,,,,,,960cm-'(sst). - FT-'H-NMR(CDCI,, TMSint.): 6 ,  = 
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Addition von Wasser an o-phenylethinylsubstituierte Triphenylphosphane 591 

6.9, 6, = 7.8, JAB = 16 Hz. - 31P['H]-FT-NMR (CHCI,, H,PO, ext.): 6 = -23.8. - MS 
(200°C): m/e  ('70) = 466 (77, M'), 389 (40), 380 (65), 286 (loo), 273 (29), 202 (27). 

C,,H,,P (466.6) Ber. C 87.53 H 5.83 Gef. C 88.37 H 6.38 

Umsefzung uon 2c mit Trichlorsilan: 580 mg (1.0 mmol) 2c werden mit 1 ml Trichlorsilan 
(10 mmol) in 50 ml absol. Toluol 24 h unter RiickfluB gekocht. Die erkaltete Reaktionslosung 
wird mit 20 ml konz. Kalilauge hydrolysiert. AnschlieBend wird die organische Phase mit sauer- 
stofffreiem Wasser gewaschen. Dabei fallt ein gelbliches Produkt aus, das abfiltriert und bei 
5O0C/O.15 Torr einige Stunden in der Trockenpistole getrocknet wird. Das Pulver ist weder in 
Wasser noch in gangigen organischen Losungsmitteln loslich. - IR (KBr): 2210 cm-'. - Gliih- 
riickstand 54.86%. 

Elementaranalyse: Gef. C 35.35 H 2.95 CI 2.85 

Diphenyl[2-(trans-2-phenyletheny~pheny~ph~~sphansu~id (8a): 1 .O g (2.6 mmol) 2a werden 
zusammen mit 1.17 g (5.3 mmol) P,S, in 70 ml Xylol 30 min unter Ruckflu0 gekocht. 8a wird 
uber eine Saule (Kieselgel, ToluoVEssigester = 8 :  1) gereinigt. Man erhalt ein stark riechendes 
01,  das nach einigen Stunden langsam kristallisiert. Ausb. 685 mg (66%) gelbliche Kristalle, 
Schmp. 118-120°C. - 1R (KBr): C=C,,o,, 955 (m), P = S  635 cm- '  (st). - FT-'H-NMR 
(CDCI,, TMS int.): 6, = 6.8, 6, = 7.8, JAB = 16 Hz. - "P('H;-FT-NMR (Toluol, H,PO, 
ext.): 6 = +40.6. - MS (200°C): m / e  (To) = 396 (7, M'), 363 (2), 294 (9), 256 (30), 149 (27), 
105 (100). 

C,,H,,PS (396.5) Ber. C 78.76 H 5.34 S 8.09 Gef. C 78.77 H 5.41 S 8.36 
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