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Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 9
Pericyclische Reaktionen an Phospha-1,5-hexadien-Derivaten

Rolf Appel *, Volker Barth und Mechthild Halstenberg

Institut filr Anorganische Chemie der Universitit Bonn,
Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn 1

Eingegangen am 7. September 1981

Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) reagiert mit Phenylisocyaniddichlorid (2a) zu zwei diaste-
reomeren Tetraphosphahexadienen 4a (rac- und meso-Form). Mit Hilfe temperaturabhingiger
¥ P-NMR-Spektren wurde bei der rac-Form eine entartete [1,3,1',3']-Tetraphospha-Cope-Umlage-
rung beobachtet. Die Molekiilstruktur der reinen meso-Form wurde rontgenographisch be-
stimmt. Die Reaktion von 1 mit Succinyldichlorid (6) liefert das Diphospha-1,5-hexadien 9, das
einer spontanen [3,3']-Diphospha-Cope-Umlagerung zum Divinyldiphosphan 10 unteriiegt.

Low-Coordinated Phosphorus Compounds, 9V

Pericyclic Reactions of Phospha-1,5-hexadiene Derivatives

Reaction of phenylbis(trimethylsilyl)phosphane (1) with phenyl isocyanide dichloride (2a) yields
two diastereomeric tetraphosphahexadienes 4a (rac- and meso-form). 3P NMR temperature-run
shows identically [1,3,1’,3']-tetraphospha Cope rearrangement of the rac-form. The meso-form
was isolated (X-ray datas). 1 reacts with succinyl dichloride to yield the diphospha-1,5-hexadiene 9,
which undergoes spontaneously [3,3']-diphospha Cope rearrangement to the divinyldiphosphane
10.

Tetraphospha-1,5-hexadiene

Bei der Umsetzung von Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) mit Phosgen (2e) und
Isocyaniddichloriden 2a —d entstehen 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexadiene 42-%. Von
diesen sind 4e und d® mit dem Siloxy- bzw. dem Benzoylaminorest an den C-Atomen
allerdings nicht stabil und cyclisieren — wie eine Réntgenstrukturanalyse im Falle des
Siloxyderivates? ergab — an der PC-Doppelbindung zum 2,3,5,6-Tetraphospha-
bicyclo[2.2.0]hexan 5.

Die arylaminosubstituierten Derivate 4a — ¢ neigen hingegen nicht zur Cyclisierung,
sie zeigen interessante, durch 3'P-NMR-Spektroskopie beobachtbare dynamische Pha-
nomene, auf die im folgenden ndher eingegangen wird.

Bei Raumtemperatur zeigt das 3'P-NMR-Spektrum von 4a die charakteristische
Feinstruktur eines Vierspinsystems vom Typ AA’XX’. Die Verschiebung der linken Si-
gnalgruppe ist mit & = +258 typisch fiir die Phosphoratome der Koordinationszahl
29, die der rechten mit 8§ = —12.3 entspricht den dreifach koordinierten Phosphorato-
men. Dazwischen liegt bei 8 = + 115.7 noch ein breiter Austauschberg, der bei Abkiih-
lung auf —70°C zu zwei Signalgruppen mit AA’XX'-Charakteristik aufspaltet. Wie-
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derum ist die linke Gruppe (8 = +234.6) den zweifach koordinierten Phosphorato-
men, die rechte (6 = —3.2) den dreifach koordinierten zuzuordnen. Beim Wiederauf-
wirmen auf Raumtemperatur koaleszieren nur die beiden inneren Signalgruppen er-
neut zum Berg bei 8 = +115.7.
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Abb. 1. Temperaturabhingiges >'P{ H-NMR-Spektrum von 4a

Wird die Probe auf unterhalb — 80°C abgekiihlt, so verschwinden die beiden dufle-
ren Signalgruppen vollstindig, da die zugehérige Substanz nicht mehr 16slich ist und
auskristallisiert.

Werden diese Kristalle bei tiefer Temperatur abfiltriert und erneut geldst, so 1aBt sich
unterhalb —70°C nur das Spektrum von 4a’ und erst beim Aufwidrmen das der ande-
ren Form 4a’’ beobachten. Bei +30°C ist das Spektrum mit dem urspriinglich bei die-
ser Temperatur registrierten identisch.
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Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 9 1619

Diese Befunde lassen sich folgendermafien deuten:

Da die Substanz 4a nach Molekiilmasse und Elementaranalyse einheitlich ist, muf}
sich unter dem Signalberg bei 8 = +115.7 eine isomere Verbindung verbergen. Die Auf-
spaltung des Signalberges bei — 70°C zu einem weiteren AA’XX'-System bedeutet fer-
ner, daf es sich bei dieser Spezies um ein diastereomeres Tetraphosphahexadien han-
delt, da in seinem Spektrum die charakteristischen Signalgruppen der Phosphoratome
mit der Koordinationszahl 2 und 3 auftreten.

Das Auftreten zweier ineinander umwandelbarer Diastereomerer ist darauf zuriick-
zufithren, daf} es sich beim Tetraphosphahexadien 4a um ein symmetrisch ungleich
substituiertes Diphosphan handelt, das in den beiden Phosphoratomen der Koordina-
tionszahl 3 zwei benachbarte Chiralitdtszentren besitzt und daher bei der Synthese —
dhnlich wie Weinsdure — als Mischung aus meso-Form und Racemat anfillt. Die rever-
sible Koaleszenz der Diphosphan(A)- und Methylenphosphan (X)-Signalgruppierungen
von 4a’’ genau in der Mitte zeigt eine gleichzeitig ablaufende Umwandlung A — X und
X — A an, von der die Form 4a’ nicht betroffen ist. Mit den experimentellen Befunden
in Einklang steht nur die Annahme, daf die Koaleszenz der 3'P-NMR-Signale auf eine
pericyclische Reaktion zuriickzufiihren ist, wie sie auch vom 1,5-Hexadien als Cope-
Umlagerung bekannt ist. Durch [3,3]-sigmatrope Verschiebung 6ffnet sich die P —P-
Bindung von 4a’’, gleichzeitig werden die P — C-Doppelbindungen verschoben, und die
P —P-Bindung zwischen den urspriinglich zweifach koordinierten Phosphoratomen
wird erneut gekniipft. Andere zur Koaleszenz fithrende Phinomene, z. B. Rotations-
isomere, wiirden sich durch einen grundsitzlich anderen Spektrenhabitus duflern.

Da es sich um eine entartete Umlagerung handelt und die Bindungswechsel bei
Raumtemperatur im Zeitmafl der NMR-Zeitskala erfolgen, kommt es zur zentrosym-
metrischen Koaleszenz der urspriinglichen Signale der Phosphoratome mit den Koordi-
nationszahlen 2 und 3.

0 y

/P\/ — (a) /P\/P\ Cope /P\/P\
\p//\p/ ~p— S=wp-— \P/\P//

0

meso-Form 4a' Racemat 4a"

DaB nur bei einem Diastereomeren Koaleszenz beobachtet wird, 148t sich damit er-
kldren, daB nur eine der beiden Konfigurationen in einer Konformation vorliegt, die
die stereochemischen Voraussetzungen der Cope-Umlagerung erfiillt, und das ist — wie
sich am Modell zeigen lat — das Racemat.

Die im Vergleich zu Kohlenstoffverbindungen rasche Einstellung des Konfigura-
tionsgleichgewichtes (a) zwischen meso-Form und Racemat ist fiir Verbindungen mit
benachbarten chiralen Phosphoratomen nicht ungewéhnlich und wurde bei Diphos-
phanen mehrfach beobachtet”. Eine Erniedrigung der Inversionsschwelle ist insbeson-
dere dann zu erwarten, wenn wie in 4a eine (C,,-P,,)n-Wechselwirkung vorliegt 7a),
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1620 R. Appel, V. Barthund M. Halstenberg

Rontgenstrukturanalyse von 4a'*

Mit den oben entwickelten Vorstellungen stimmt das Ergebnis einer Rontgenstruk-
turbestimmung der unterhalb —80°C abgeschiedenen Substanz 4a’ iberein. Eine ge-
eignete Kristallfraktion, die nach Tieftemperatur-*'P-NMR-Analyse nur 4a’ enthilt,
wurde durch langsames Einengen einer bei Raumtemperatur gesittigten Losung des
Diastereomerengemisches in Dichlormethan im Argonstrom bei 0°C gewonnen, wobei
nur 4a’ auskristallisierte. Die Kristalle enthielten pro Molekiil 4a’ zwei Molekiile Di-
chlormethan. In kristalliner Form ist 4a’ bei Raumtemperatur stabil und steht nicht im
Konfigurationsgleichgewicht mit 4a’’.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4a’ ohne H-Atome.
Eingelagertes Dichlormethan ist nicht abgebildet

Tab. 1. Signifikante Abstdnde und Winkel in 4a’ fiir eine Molekiilhilfte. Die Werte fiir die andere
Molekiilhilfte sind mit den angegebenen Werten identisch. Standardabweichungen in Klammern

Abstiande Winkel
pm pm ° °
P1-C1 169 (1) N-C30 146 (1) C10P1C1 108.1 (3) CINC30 115.5(4)
P1-C10 182 (1) P2~C1 184 (1) P1C1P2 120.0(4) SiNC30 123.3 (4)
N-Ci 145 (1) P2-C20 186 (1) PICIN 228.8(4) C1iP2P2" 100.5 (3)
N-Si 177 (1) P2-P2" 223 (1) P2CIN 111.1 (5) C1P2C20 101.3 (3)

CINSi  120.7 (4) P2'P2C20 99.8 (3)

Wie das Molekiilbild zeigt, liegt 4a’ tatsachlich in der meso-Form mit ¢rans-Anord-
nung an der P— P-Bindung vor. Die P — C-Doppelbindungen sind E, E-konfiguriert.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50120, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 4a’

x y z u x y Z U
P I .26947 .42594 ,06775 C I4 .65325 .32500 .I83I3 .05725
P 2 .98%03 .46489 .05247 C I5> .5093I .35633 .III57 .04969
Si I .IecI0O .29594 ,I9635 C 20 .83524 .,08463% 42326 ,02621
N I .I8798 .37745 .2I5%0 C 2I .69980 .0935I ,4I053 ,048I6
Cl I .08277 .I0325 .20450 C 22 .58002 .I3II0O .30893 ,07207
Cl 2 ,320II .00848 ,32743% C 2% .,59250 .I5556 .22596 .06960
C I .IeI53 .4I772 .II830 .02626 C 24 73140 .I4753 ,24I64 .05852
¢ 2 .I7092 .27032 .06926 .05I28 C 25 .85029 ,LIII49 .34035 .04173
C 3 .32668 .25861 .34444 06052 C 20 .2I709 .40942 .32052 .03274
C 4 97193 ,27228 .I5427 .06238 C 3I .27824 ,46860 .34831 .032599
C 5 ..I2090 .02539 .24047 .06524 C 32 .320534 .500I6 .45000 ,04497
C IC .44720 .38237 .IeB27 .034I0 C 33 .27040 .0280I .02446 .06295
C IT .536I7 .37910 .29777 .04363 C 34 .2I416 .08478 -.00I60 .07347
C I2 .67793 .34741 .3659I .06459 C 35 .I8060 .37903 ,3%9II5 ,06993
C I3 .737%6 .3225 .30942 .06924
ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN
UII Uz2 U33 Uiz Uiz U23

P I .03259 .03%289 .0%90I .00744 ,0257% .00596

P 2 .o02744 ,02778 ,03%056 .003I8 ,0205I .001I62

Si I .03%3978 .02400 .05299 .003%3 ,0328I ,00352

N I .0358 .,02784 .0221I7 .0064% ,0I699 .00483

Cl I .I2082 .06294 .II95%4 .02560 .0966I .03240

Cl 2 .09I65 .I2789 .09%26 .04933 ,07025 .02565

C44HygNoP,Si; - 2CH,Cl, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit den Gitterkon-
stanten ¢ = 1075.5(4) pm, b = 2147.6(19) pm, ¢ = 1357.9(14) pm und B8 = 127.09 (6)°. Das Zell-
volumen betragt 2501.9 - 10 pm? und die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z = 2.
Daraus berechnet sich eine Dichte von 1.27 g/cm?. 27 Reflexe dienten zur Festlegung der Dimen-
sion der Elementarzelle. Im Bereich 2° € 29 < 35° wurden 2104 unabhéngige Reflexe vermessen
(Enraf-Nonius, Cad 4; T = 173 K, kein Intensitatsabfall). Die Losung erfolgte mit konventionel-
len Methoden (MULTAN 78, X-RAY 76). Die Verfeinerung fithrte zu R = 0.078 (147 freigege-

bene Parameter, nur ein Teil der Atome anisotrop verfeinert).

[3,3']-Diphospha-Cope-Umlagerung

Eine weitere Stiitze fiir den ausgeprigten (p-p)n-Charakter der Phospha-alken-
Doppelbindung und damit fiir die weitgehende Analogie zu Kohlenstoff-Element-
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1622 R. Appel, V. Barthund M. Halstenberg

Doppelbindungen der ersten Achterperiode, sehen wir in dem 3'P-NMR-spektroskopisch
verfolgten Reaktionsverlauf der Umsetzung von Succinyldichlorid (6) mit Phenylbis-
(trimethylsilyl)phosphan (1) in Abhéangigkeit von der Temperatur.

Nach Vermischen stochiometrischer Mengen der Reaktionspartner bei —120°C er-
scheint nur das Singulett des Ausgangsphosphans 1 bei & = —139.3. Bei —80°C bildet
sich dann bei gleichzeitiger Abnahme des ersten Signals ein weiteres Singulett bei & =
—24.2, das wir dem Monophosphid 7 zuordnen. Zwischen —70 und — 50°C erschei-
nen zwei weitere Singuletts bei § = —22.1 und —21.3, die den beiden Diastereomeren
des Diphosphids 8 zugehérig sind (zwei chirale P-Atome). Dieser Zustand des Spek-
trums ist bis —10°C stabil. Zwischen —10 und — 8°C lassen sich zwei gleichzeitig ab-
laufende Vorginge beobachten. Auf Kosten des Diphosphids 8 wird durch (P — O)-
Silatropie das 1,5-Diphosphahexadien 9 gebildet, das an seinem charakteristischen tief-
feldverschobenen Singulett bei 8 = +133.6 zu erkennen ist. Es ist jedoch nicht stabil
und geht unter [3,3]-sigmatroper Verschiebung in das Diphosphan 10 iiber, das durch
das Signal bei & = — 16.2 abgebildet wird. Allerdings ist hier die sigmatrope Verschie-
bung nicht reversibel, da es sich nicht um eine entartete Umlagerung handelt. Aus dem
Auftreten nur eines >'P-NMR-Signals fiir das Diphosphahexadien 9 148t sich schliefen,
daB} von den moglichen Stereoisomeren (seq cis, frans-Anordnung beziiglich der P — C-
Doppelbindung) nur eines gebildet wird. Dies steht im Einklang mit den bisherigen Er-
gebnissen bei der Umsetzung von Sdurechloriden mit Bis(trimethylsilyl)phosphanen®.
Nach dem *'P-NMR-Spektrum entsteht zunéchst auch nur ein Diastereomeres von 10.
Das andere bildet sich erst bei Raumtemperatur, vermutlich iiber einen der fiir Diphos-
phane diskutierten Isomerisierungsmechanismen”. Diese Stereospezifitit zeigt die
Analogie zur Cope-Umlagerung im Kohlenwasserstoffsystem und anderen Hetero-
Cope-Umlagerungen®.

Da die Prozesse 8 -9 und 9 — 10 thermisch nicht zu trennen sind, konnte die Akti-
vierungsenergie der Geriistisomerisierung 9 — 10 nicht bestimmt werden. Sie muB je-
doch aufgrund der milden Umlagerungsbedingungen deutlich unter den Werten fiir an-
dere (Hetero)-Cope-Umlagerungen liegen.

Die eindeutige Gleichgewichtslage der [3,3]-sigmatropen Verschiebung macht deut-
lich, daf} unsere Bemiihungen, Phosphaalkene durch Hetero-Cope-Umlagerung, etwa
nach GI. (1), zu synthetisieren, bisher erfolglos waren®.

|
rR-pCScg R-p? 0
I —_— T (1)
R-P_.C< R-Py . .CZ

e
|

Eigenschaften und Struktur des Divinyldiphosphans 10

Das Diphosphan 10 ist ein stark hydrolyse- und oxidationsempfindliches, fast farbloses
Ol. Aufgrund seiner Thermolabilitat kann es selbst bei 10~ Torr unter Kurzwegbedin-
gungen nicht unzersetzt destilliert werden. Bei — 80°C kann es aus n-Pentan umkristal-
lisiert werden, doch verlduft der Feststoff beim Erwidrmen auf Raumtemperatur wieder
zu einem Ol. 10 ist in allen géngigen nicht protonenaktiven Losungsmitteln 16slich. Mit
perhalogenierten Kohlenwasserstoffen tritt Zersetzung ein.

Chem. Ber. /15 (1982)



Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 9 1623

Bei Raumtemperatur liegt 10 als Gemisch der beiden Diastereomeren — Racemat
und meso-Form — vor, die fiir Diphosphane des allgemeinen Substitutionsmusters
(XYP), typisch sind. Alle NMR-Signale treten daher doppelt auf.

Charakteristisch fiir die Struktur sind im *C{H}-NMR-Spektrum die Pseudotripletts
fiir die beiden sp*-hybridisierten Vinyl-C-Atome bei 104.3 bzw. 104.4 ppm fiir C? und
159.9 bzw. 160.0 ppm fiir C®. Durch Unterdriickung der *'P-Kopplung vereinfachen
sich diese Signale zu Singuletts. Die Zuordnung der C-Atome erfolgte mit Hilfe der 'H-
B3C-Kopplung, durch die die beiden Pseudotripletts bei 104.3 und 104.4 ppm verdrei-
facht werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die vinylischen Protonen zwei iiberla-
gerte AB-Halbspektren vom ABXX'-Typ zwischen 4.3 und 5.3 ppm. Durch Eliminie-
rung der ¥P-Kopplung vereinfachen sie sich zu zwei AB-Systemen mit J,;; = 1.4 Hz.
Kopplungskonstanten dieser Gréf3enordnung sind typisch fiir geminale Protonenkopp-
lungen an Vinylsystemen.

Neben den NMR-spektroskopischen Befunden haben wir zum Strukturbeweis von
10 als klassische Abbaureaktion noch die Methanolyse herangezogen. Sie wurde unter
Lichtausschluf3 durchgefiihrt, um die Disproportionierung von 11 zu unterdriicken. Als
Resultat wurden anstelle der C,-Einheit der Ausgangsbernsteinsdure neben dem Diphe-
nyldiphosphan 11 und Methyl(trimethylsilyl)ether (12) zwei C,-Einheiten in Gestalt von
Essigsdaure-methylester (13) erhalten [Gl. (2)].

MeySiO
&
Ph—1‘3’ SCH, H H
+ 4 MeOH —> P—PF_  + 2 MeOSiMe; + 2 MeCO,Me  (2)
Ph-P. $¢CH2 P ph
MesSiO
10 1 12 13

12 und 13 konnten nur durch Gaschromatographie, nicht durch Destillation getrennt
werden. Das aus der Methanolyse gewonnene Gemisch hatte die gleichen Eigenschaften
(Sdp., GC, MS, 'H- und *C-NMR) wie eine aus authentischen Proben hergestellte 1: 1-
Mischung %19, Das Diphosphan 11 wurde ebenfalls durch Vergleich mit einer authenti-
schen Probe identifiziert'?.

Dieser Verlauf der Methanolyse ist verstindlich, wenn das Divinyldiphosphan 10 als
verkapptes Acylphosphan betrachtet wird. Der erste Schritt verlduft dann analog der
Alkoholyse von Vinylsilylethern.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Minister fiir Wis-
senschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt.
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1624 R. Appel, V. Barthund M. Halstenberg

Experimenteller Teil

Sémtliche Arbeitsoperationen erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. Silylphosphan
113, Isocyaniddichlorid 2a!¥ und Succinyldichlorid (6)!5 wurden nach bekannten Verfahren
dargestellt. — NMR-Spektren: 3'P{H}-NMR: Varian FT 80 A, 32.4 MHz, H,PO, ext., 3C{H}
NMR: Bruker WH 90, 22.6 MHz, TMS int., 'H und *H{'P}NMR: Bruker WH 90, 90.0 MHz,
TMS int., einheitlich gelten fiir Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn.

1,3,4,6-Tetraphenyl-2,5-bis[phenyl(trimethylsilyljamino]-1,3,4, 6-tetraphospha-1,5-hexadien
(4a): Zu einer Losung von 60 g (0.236 mol) 1 in 200 ml n-Pentan werden unter Magnetrithren in-
nerhalb von 6 h bei Raumtemp. 30.8 g (0.177 mol) 2a, gel6st in 100 ml n-Pentan, getropft. Man
1aBt 4 Wochen bei Raumtemp. rithren. Dabei fillt 4a als gelber Niederschlag aus. Nach Abfiltrie-
ren iiber eine geschlossene Fritte wird mit 30 ml n-Pentan nachgewaschen. Ausb. 22 g (47.5%),
Schmp. 135°C. — ¥P{H}-NMR: 4a’ (CD,Cl,, +30°C): § = —12.3 (P—P), +258.0 (P=C)
AA'XX'-Spektrum mit WJpp = 112.5, 2p_cp = 157.4, YJp_cpp = 24.6, Jp_cppc_p = 38.6
Hz. 42" (CD,Cl,, +30°C): & = 115.7 (Maximum des Austauschberges). (CD,Cl,, —~70°C): § =
-3.2(P-P), 234.6 (P=C) AA’XX"-Spektrum mit 'Jpp = 150.9, 2p_cp = 136.6, *Jp_cpp =
56.4, 5Jp _cppc-p = 0.0 Hz.
C,4H gN,P,Si, (784.95) Ber. C67.33 H 6.16 N 3.57 P 15.78 Si 7.16
Gef. C66.96 H 6.05 N3.76 P 15.62 Si 6.93

1,2-Diphenyl-1,2-bis{I-(trimethylsiloxy)ethenyl]diphosphan (10): Zu einer L6ésung von 63.5 g
(0.25 mol) 1 in 400 m! n-Pentan wird innerhalb von 4 h unter Riihren eine Lésung von 19.4 g
(0.125 mol) 6 in 150 ml n-Pentan und 150 mi Benzol getropft. Nach weiteren 2 h Rithren wird das
Losungsmittel bei Raumtemp. abgezogen. Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile im Hochvak.
(4 h) bleibt 10 analysenrein als fast farbloses Ol zuriick. Umkristallisieren bei —80°C aus n-
Pentan ergibt keine weitere Reinigung. — *'P{'H-NMR (C¢Dg): 6 = —16.2(s, P—P), —16.3 (s,
P-P). — BCIH}NMR (C¢Dg): & = —0.13 (s, SiC), 0.23 (s, SiC), 104.3 (pt, Jpcc + Jppcoc
= 37.4 Hz, P-C=C), 104.4 (pt, Jpc.c + Jppc—c = 39.6 Hz, P-C=C), 126.7-137.4 (m,
Aromaten-C), 159.9 (pt, Jpc.c und Jppc_c = 13.2 Hz, =CH,), 160.0 (pt, Jpc—c und Jppc—c
= 8.8 Hz, =CH,). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = —0.05 (s, 18H, SiCHj), 0.13 (s, 18 H, SiCHj,),
4.3-5.3 (m, 4H, =CH,), 6.7~8.1 (m, 20H, Aromaten-H). — 'HP'P}NMR (C¢Dy): & =
~0.05 (s, 18H, SiCH,), 0.13 (s, 18H, SiCH,), 4.56 (d; Jycy = 1.4Hz; 2H, H— C—H), 4.69 (d;
Jucy = 1.4 Hz; 2H, H-C-H), 4.94 (d; Jycy = 1.4 Hz; 2H, H—-C—H), 5.19 (d; Jycy =
1.4 Hz; 2H, H-C - H), 6.75-8.0 (m; 20H, Aromaten-H).

C,,H;,0,P,5i, (446.6) Ber. C59.16 H 7.22 P 13.87 Si 12.58
Gef. C58.75 H7.13 P 13,71 Si11.7
Molmasse 444 (kryoskopisch in Benzol); 446 (MS)

Methanolyse von 10: Methanolyse und Aufarbeitung erfolgten unter weitgehendem Lichtaus-
schluB. Zu 11.2 g (0.025 mol) 10 wurden unter Eiskiithlung 3.2 g (0.10 mol) Methanol getropft. Bei
Raumtemp. wurde 1 h geriihrt, und anschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile bei Raum-
temp. i. Vak. in eine Kiihlfalle (— 78 °C) gezogen. Der Riickstand enthielt 5.4 g (99%) /,2-Diphe-
nyldiphosphan (A1)!12. Da die fliichtigen Anteile durch Destillation iiber eine 20-cm-Spaltrohr-
kolonne nicht getrennt werden konnten, wurden sie im Destillat durch Vergleich mit einer authen-
tischen 1:1-Mischung von 1219 und 1311 identifiziert. Sdp., GC, MS, GC-MS, !H- und 13C-
NMR-Daten des Destillats, der authentischen Probe und einer 1:1-Mischung aus Destillat und
authentischer Probe stimmten liberein. Die fliichtigen Anteile, 8.7 g (97%), bestanden aus 5.1 g
Methyl(trimethylsilyljether (12) und 3.6 g Essigsdure-methylester (13).
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