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Die Umsetzung des silylierten Phosphaalkens 1 mit Hexachlorethan (2) ergibt das Chlorphospha- 
alken 3, welches mit weiterem 1 unter Chlortrimethylsilan-Abspaltung zum ersten 2,3-Diphospha- 
butadien 6 reagiert. Dieses laRt sich ebenfalls aus dem persilylierten Diphosphan 4 und 2,2- 
Dimethylpropionylchlorid (5 )  darstellen. Die spektroskopischen und Rdntgenstrukturdaten von 
6 werden diskutiert. Versuche zur Darstellung der 1,4-Diphosphabutadiene l l a ,  b aus den Orga- 
nylbis(trimethy1silyl)phosphanen 9a,  b und Oxalylchlorid (10) ergeben die entsprechend substi- 
tuierten 3,4-Diphosphacyclobutene 12a, b. Die Reaktion von 1 mit Phosgen (14a) und dem Iso- 
cyaniddichlorid 14b liefert anstelle der erwarteten 1,3-Diphosphabutadiene 16a, b die 1.3-Di- 
phosphacyclobutene 17a, b, deren Struktur durch die Rontgenbeugungsanalyse von 17a gesichert 
ist. Die Bildung der Cyclobutene 12a, b und 17a, b wird diskutiert. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 17’) 

Diphosphabutadienes 

The reaction of the silylated phosphaalkene 1 with hexachloroethane (2) yields the chlorophos- 
phaalkene 3, which reacts with additional 1 under chlorotrimethylsilane elimination to  give the 
first 2,3-diphosphabutadiene 6. This can be prepared as well from the persilylated diphosphane 4 
and 2,2-dimethylpropionyI chloride (5 ) .  The spectroscopic and x-ray data of 6 are discussed. Ex- 
periments for the preparation of the 1,4-diphosphabutadienes 11 a, b from the organylbis(tri- 
methylsily1)phosphanes 9a,  b and oxalyl chloride yield the correspondingly substituted 3,4-di- 
phosphacyclobutenes 12a, b.  The reaction of 1 with phosgene and isocyanide dichloride 14b 
yields instead of the expected 1,3-diphosphabutadienes 16a, b the 1,3-diphosphacyclobutenes 
17a, b, whose structure is affirmed by x-ray structure determination of 17a. The formation of the 
cyclobutenes 12a, b and 17a, b is discussed. 

Bei unseren Untersuchungen iiber Phosphaalkene” sind wir mehrfach auf iiber- 
raschende Analogien zwischen der PC- und der CC-Doppelbindung gestol3en. Das 
Auffinden von Phospha-C~pe-Umlagerungen~~~) und Diels-Alder-Reakti~nen~) veran- 
lal3te uns, weitere Systeme mit mehreren PC-Doppelbindungen zu synthetisieren und 
deren Eigenschaften zu studieren. Aufgrund der vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten 
an der konjugierten Doppelbindung haben wir uns zunachst fur Diene vom Diphospha- 
butadien-Typ interessiert. Von den drei Moglichkeiten, die PC-Doppelbindungen in 
den Diphosphabutadienen zu verknupfen, haben wir zuerst die Synthese von 2,3-Di- 
phospha-I ,3-butadienen versucht. Hierzu boten sich zwei Synthesewege an, neben der 
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P - P-Verkniipfung von P-funktionellen Phosphaalkenen noch die gleichzeitige Ein- 
fiihrung von zwei PC-Doppelbindungen in einem entsprechend substituierten Diphos- 
phan, z.B. durch l,2-Eliminierung2). 

Als schonende Methode zur P - P-Verkniipfung hat sich in unserem Arbeitskreis die 
Uinsetzung von P-silylierten tertiaren Phosphanen rnit Hexachlorethan bewahrt '). Wir 
haben dieses Verfahren auf Phosphaalkene ubertragen und das P-silylierte Phospha- 
alken 1" rnit Hexachlorethan (2) irn Verhaltnis 2: 1 umgesetzt. Es wurde der prinzipiell 
gleiche Reaktionsverlauf beobachtet, wie er von silylierten Phosphanen bekannt ist. 
Unterschiedlich zu den 3 fach koordinierten Silylphosphanen lauft der P - P-Verknup- 
fungsschritt (GI. 1 b) nicht spontan, sondern nur sehr langsam ab, wodurch die Isolie- 
rung der Zwischenstufe 3 moglich wurde. Setzt man 1 rnit Hexachlorethan im Molver- 
haltnis 1 : 1 um, so entsteht das Chlorphosphaalken 3, das zur praparativen Darstellung 
des Phosphabutadiens 6 am besten als Rohprodukt rnit der stochiometrischen Menge 1 
in Substanz bei 150°C umgesetzt wird. 

,OSiMe, (a) l l O O C  OSiMe, 
Me,Si-P=C\ + CZClS - Cl-P=C' 

\CMe, - Me3SKI 

+ 1 (b) 
+ 150OC - Me3BCI 

VSiMe, 
I 3 CMe, CZa4 

1 2 

Me,C\ P c 
C" 'P" \CMe3 

I 
,o (C) (Me,Si),P-P(SiMe& + Cl-C: - 

CMe, - * Me3sIc' OSiMe, 

4 5 6 

Der zweite Syntheseweg nach G1. ( lc)  ist als praparative Methode weniger empfeh- 
lenswert, da  das Diphosphan 4 schwer zuganglich ist8," und die Ambeute bei der Um- 
setzung rnit Pivaloylchlorid (5) nur 40% betragt. 

Die Struktur des Phosphabutadiens 6 ist auBer durch die ubersichtliche Synthese 
noch durch eine Rontgenbeugungsanalyse und NMR-spektroskopische Befunde gesi- 
chert. Nach den NMR-Spektren liegt nur eines der sechs moglichen Stereoisomeren 
(linter der Voraussetzung eingeschrankter Drehbarkeit um die P - P-Bindung) vor. 
Wenn die Struktur in Losung rnit der im Feststoff ubereinstimmt, handelt es sich dabei 
um die Z,Z-konfigurierte Form rnit s-trans-Anordnung. 

Tab. 1 .  Die wichtigsten Abstande und Winkel in 6. Standardabweichungen in Klammern 

Abstande [ p m l  W i n k e l  101 

P1 c 1  1 6 8 . 4 ( 5 )  C l C l l  1 5 3 . 9 ( 5 )  C l P l P l '  1 0 0 . 3 ( 4 )  P l ' C l ' C 1 1 '  1 2 0 . 7 ( 4 )  

P l ' C 1 '  1 6 9 . 2 ( 5 )  C t ' C 1 1 '  1 5 3 . 9 ( 5 )  C l ' P l ' P l  1 0 0 . 7 ( 4 )  O l C l C l l  . 1 1 1 . 6 ( 4 )  

P l P l  1 2 1 7 . 1  ( 5 )  O l S i l  1 6 6 . 0 ( 5 )  P I C 1 0 1  1 2 7 . 1 ( 4 )  O l ' C l ' C 1 1 '  1 1 2 . 5 ( 4 )  

C l  0 1  1 3 6 . 4 ( 5 )  0 1 ' S i l '  1 6 6 . 1 ( 5 )  P l ' C 1 ' 0 1 '  1 2 6 . 7 ( 4 )  C l O l S i l  1 3 8 . 0 ( 4 )  

C 1 ' 0 1 '  1 3 4 . 7 ( 5 )  P1 c 1  c 1 1  1 2 1  . 3 ( 4 )  C I ' O l ' S i l '  1 3 8 . 7 ( 4 )  
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940 R. Appel, V. Barth und F. Knoch 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6 ohne H-Atome 

Tab, 2. P - P- und P = C-Abstande von Verbindungen mit ahnlichen Strukturelementen 

Me3C, p e ,  
c=P\ /P=c 

Me,SiO’ CH, ‘OSiMe, 

QiMe, SiMe, 
I 

Ph\ /NPh PhN\ /Ph 

P(Ph)- (Ph)P  
P=c\ /c=P 

P ( P h )  SiMe, 
P=C, 

Ph’ N( o-ClC,H,)SiMe, 

SiMe, 

fi P h  
/ \ /  

P = c \  ,C\ 
Ph’ p OSiMe, 

SiMe, 
P= c 

(Me,C),P’ ‘Ph 

0 0  
II II 

Me,C-C\ C-CMe, 

Ph’ P h  
P-PC 

223 

--- 

223 

221.1 

P=C [ p m ]  

169.5 

168 .6  

170.2 

172.1 

168  

L i t e r a t u r  
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Am Stereobild wird auch deutlich, da13 neben der trans-Stellung der freien Elektro- 
nenpaare auch die Sperrigkeit der Substituenten an C 1 und C 1' die s-trans-Anordnung 
begunstigt. Im Unterschied zu reinen Carba-l,3-dienen, bei denen die trans-Konfor- 
meren dann gegenuber den anderen Rotameren bevorzugt sind, wenn die Einfachbin- 
dung partiellen Doppelbindungscharakter hat, zeigt 6 kaum Konjugation uber die 
P-P-Bindung. Mit 168.8 k 0.5 pm fur die PC-Doppelbindungen und 217.1 f 0.5 pm 
fur die P - P-Einfachbindung weichen die Abstande nicht signifikant von den bisher 
gefundenen Werten von etwa 169 pm2) fur die PC-Doppelbindung und der Summe der 
kovalenten Einfachbindungsradien von 220 pmlo) fur die P - P-Bindung ab. 

Auch die Spektren lassen keine Ruckschliisse auf eine Konjugation zu. Die 31P-NMR- 
Verschiebung liegt rnit 132 ppm ebenso wie die '3C-NMR-Verschiebung der Doppel- 
bindungskohlenstoffatome rnit 220 ppm im Erwartungsbereich ahnlicher Molekule2). 

6 ist ein stabiler gelber Feststoff, der unter Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit 
monatelang aufbewahrt und ohne Zersetzung mehrere Stunden auf 200 "C erhitzt wer- 
den kann. Temperaturabhangige 31P-NMR-Spektren zeigen, dal3 6 zwischen - 130 und 
+ 130 "C nicht in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht rnit einem seiner mogli- 
chen Stereoisomeren steht. 

Struktur und Eigenschaften von 3 
Das gemal3 G1. (1 a) fast quantitativ erhaltliche Chlorphosphaalken 3 (Integration des 

"P-NMR-Spektrums) kann im Vakuum unzersetzt destilliert werden. Mit der vorge- 
schlagenen Struktur stehen die 31P- und 13C-NMR-Spektren sowie das Fehlen einer 
C = 0-Bande im IR-Spektrum im Einklang. Dies trifft auch fur die Substitutionsreak- 
tionen an 3 rnit Lithium- bzw. Magnesiumorganylen zu 8a - c zu. Eine Abspaltung von 
Chlortrimethylsilan aus der Ketoform 3a, die bei Molekulen rnit dem Strukturele- 
ment - P = C - OSiMe3 in Betracht zu ziehen ist13), konnte nicht beobachtet werden. 
Dies 1al3t sich rnit der durch das Chloratom herabgesetzten Basizitat des Phosphor- 
atoms erklaren, wodurch die Ruckverschiebung der Trimethylsilylgruppe verhindert 
wird. 

,OSiMe, a ,OSiMe, '" 
c 1 -P=C, f RM - R"P=C, R tBu Ph Me 

Sa, b, c 
M Li Li MgBr  CMe, - MCI CMe, 

7a, b, c 

( 2 )  

r -I 

3 liegt nach Aussage aller NMR-Spektren nur in einer von zwei moglichen stereoiso- 
meren Formen vor. Eine zuverlassige Zuordnung lal3t sich zur Zeit noch nicht treffen, 
da die wenigen Rontgenbeugungsuntersuchungen noch nicht sinnvoll rnit den spektro- 
skopischen Daten korreliert werden konnen2). 

3 ist eine schwach gelbliche Flussigkeit, die unter Argon mehrere Wochen unzersetzt 
haltbar ist. Saurespuren katalysieren die Zersetzung zu einem Produkt unbekannter 
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Struktur. Entgegen den Erfahrungen bei der Chlorierung von Silylphosphanen rnit He- 
xachlorethan (2)6) lieB sich 3 bisher nicht durch Spaltung von 6 mit 2 darstellen. 

1 ,CDiphospha-1,3-butadiene 
Bei Versuchen, offenkettige 1,4-Diphosphabutadiene 11 a, b durch Reaktion der 

Organylbis(trimethylsily1)phosphane 9a, b rnit Oxalylchlorid (10) darzustellen (Gl. 3) 14), 
1aiDt sich die zweifache Chlortrimethylsilan-Abspaltung und auch die 1,3-Verschiebung 
der beiden Trimethylsilylgruppen zwar beobachten, die 31P-NMR-Signale der Produkte 
bei -31.5 und -18.5 ppm schlieaen das Vorliegen von zweifach koordinierten 
P-Atomen aber eindeutig aus. Zusammen rnit den IR-spektroskopischen Daten weisen 
sie die Verbindungen als Diphosphacyclobutene 12a, b aus, von denen jeweils nur eine 
der beiden moglichen stereoisomeren Formen gebildet wird. 

OSiMe, OSiMe, 
I 

C=PR 

l l a ,  b 

0 0  
II II 

2 RP(SiMe3)2 + C1-C-C-C1 - 
- 2 Me,StCI 

9a,  b 10 

R 
- R\ / 

[ 2  + Z]Cycloadd P-P 
.) I I  

c=c 
Me,SiO/ \OSiMe3 

a 
b 

R 

P h  
t Bu 

12a, b 

Tab. 3. Strukturrelevante spektroskopische Daten von 12a, b. 
Aufnahmebedingungen im exp. Teil 

3 1 ~ ( 1 ~ ) - ~ ~ ~  1 3 ~ j 1 ~ ) - ~ ~ ~  [pprn] IR (C = C) 
[PPrnI Si-C P - c = c  [cm-'] 12 

a -31.5 1.0 (s) 135.7 (pt) J p c  + Jppc  = 37.1 HZ 1605 
b - 18.5 0.6 (s) 134.7 (pt) J p c  + J p p c  = 18.5 HZ 1600 

1,3-Diphosphabutadiene 
Fur die Synthese der 1,3-Diphosphabutadiene sollten Phosphan-substituierte Phos- 

phaalkene, wie wir sie durch Reaktionen von Organylbis(trimethylsily1)phosphanen rnit 
Phosgen und Isocyaniddichloriden erhalten haben2-15), geeignet sein. Mit Saurechlori- 
den sollten sich aus den Phosphaalkenen 15a, b 1,3-Diphosphabutadiene gewinnen 
lassen. 

Da die Umsetzung von 14a, b rnit Tris(trimethylsily1)phosphan (13) nicht zu den ge- 
wunschten Verbindungen 15a, b fuhrtel6), setzten wir das Phosphan l in seiner 
Keto- (la)") und Enolform rnit 14a,b um. Dabei wurden in beiden Fallen gleiche und 
einheitliche Stoffe erhalten. Eingehende spektroskopische Untersuchungen (u.a. 
Tripelresonanzexperimente) ergaben zusammen rnit einer Rontgenstrukturanalyse fur 
17a, dal3 es sich bei den Reaktionsprodukten nicht um die Phosphadiene 16a, b, son- 
dern um die Diphosphacyclobutene 17a, b handelt. 
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XSiMe, 

P(SiMe& 
2 (Me,Si),P + C12C=X -*-+ Me3SiP=C: 

13 14a, b 15a, b 

Me,SiO\ /P+ 

Me,C 7 
/C, /C-XSiMe, (4) + 2 CI-C(O)CMer 

CMe, 
c 

Me3& ‘b 
+ 112 14a rb -Me,SiCI -Me,SiCI k D . 1 4  17a, b 

0 /OSiMe, 
(Me,Si),P-C, Me3SiP=C\ 

CMe, CMe, 

b N(C&CF3-(2)) 

// 

l a  1 

Abb. 2. Molekulstruktur von 17a ohne H-Atome 

Tab. 4. Die wichtigsten Abstande und Winkel in 17a. Standardabweichungen in Klammern 

Abstande [pml  Winkel 101 

P1 c 1  1 6 7 . 9 ( 7 )  C202 1 4 3 . 3 ( 7 )  C l P l C 2  

P1C2 1 9 1 . 2 ( 7 )  C2C41 1 5 6 . 3 ( 7 1  ClP2C2 

P2Cl 1 7 9 . 2 ( 7 )  C 3 0 3  1 2 1 . 0 ( 7 )  ClP2C3 

P2C2 1 8 9 . 0 ( 7 )  C3C31 1 5 1 . 0 ( 7 )  C2P2C3 

P2C3 1 8 9 . 8 ( 7 )  O l S i l  1 7 0 . 2 ( 7 )  P2C101 

c 1 0 1  1 3 3 . 1  I 7 1  0 2 S i 2  1 6 4 . 7 ( 7 )  P2ClP1 

P1 CIOI 

P l C 2 P 2  

8 2 . 4 ( 5 )  P l C 2 0 2  

8 0 . 2 ( 5 1  P2C2C41 

9 8 . 2 ( 5 )  02C2C41 

1 0 4 . 4 ( 5 )  P2C303 

1 2 2 . 9 ( 5 )  P2C3C31 

1 0 4 . 3 ( 5 )  03C3C31 

1 3 2 . 0 ( 5 )  C l O l S i l  

9 2 . 3 ( 5 1  C 2 0 2 S i 2  

1 1  3 . 0 ( 5 1  

1 1 3 . 2 ( 5 )  

1 0 7 . 3  ( 5 1  

1 1  7 . 8  ( 5 )  

1 1 8 . 8 ( 5 1  

1 2 2 . 8 ( 5 1  

1 2 8 . 6 ( 5 )  

1 3 7 . 1 ( 5 1  
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Das Stereobild zeigt 17a in Form eines der beiden moglichen Stereoisomeren. Es ist 
die allein vorliegende Form, da die in Losung aufgenommenen NMR-Spektren 17a, b 
als sterisch einheitlich ausweisen. 

Temperaturabhangige 3'P-NMR-Spektren ergaben, da8 17a, b zwischen - 100 und 
+ 130°C nicht im Gleichgewicht rnit dem anderen Stereoisomeren stehen. Daher ist die 
Annahme, da8 17a in Losung die gleiche Struktur wie im festen Zustand besitzt, 
gerechtfertigt. Der Diederwinkel zwischen den beiden Ebenen P 2 C 1  P 1 und C 2 P 1  C1 
betragt 7.5". 

Eine spektroskopische Besonderheit zeigt 17b in Form einer uber sechs Bindungen 
gehenden '9F-3'P-Kopplung von 6J = 11.8 Hz mit dem dreifach koordinierten Phos- 
phor P 2  (Indizierung des Ringgerustes wie bei 17a). Der gleich weit entfernte Phosphor 
P1 zeigt auch bei Hochauflosung keine Kopplung. Dies und die teilweise aus dem 
Rahmen fallenden 3'P-'3C-Kopplungskonstanten, deren Zuordnung durch Tripel- 
resonanzexperimente an 17a erfolgte und die fur 17b ubernommen wurde, sind sicher 
auf die stark fixierte Ringstruktur zuruckzufuhren, da man nicht mehr durch freie Ro- 
tation gemittelte Kopplungen beobachtet. Die Diphosphacyclobutene 17a, b sind die 
ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse, bei denen die PC-Doppelbindung in ein 
gespanntes viergliedriges Ringsystem eingebaut ist. Um so erstaunlicher ist ihre spon- 
tane fast quantitative Bildung (Integration des 3'P-NMR-Spektrums). Beide sind leuch- 
tend gelbe kristalline Feststoffe, die unter Argonatmosphare monatelang keine Zerset- 
zung zeigen. 17a ist gegen feuchte Luft wesentlich empfindlicher als 17b. 

Diskussion 

Das 2,3-Diphosphabutadien 6 liegt zwar in der s-trans-Konformation vor (Torsions- 
winkel um die P - P-Bindung 180"), welche auch die stabilste Konformation von 1,3- 
Butadienen besonders dieses Substitutionsgrades ist, jedoch wird hier die Drehbarkeit 
um die Achse der P - P-Einfachbindung schon von den freien Elektronenpaaren der 
Phosphoratome eingeschrankt. Die Geometrie des Molekuls wurde zwar die Wechsel- 
wirkung der beiden p,-Orbitale uber die P - P-Einfachbindung zulassen, ob aber die 
Konjugation einen moglicherweise geringen Beitrag zur Stabilisierung des Molekuls 
leistet, kann anhand der Abstande nur schwer entschieden werden. Zwar liegt der 
P - P-Abstand mit 217.1 rt 0.5 pm an der unteren Grenze des Streubereichs bekannter 
P - P-Einfachbindungen'Ob), jedoch weisen die beiden P = C-Doppelbindungen rnit 
168.8 k 0.5 pm Werte auf, die rnit den Werten eines Molekuls rnit ahnlich strukturier- 
ten P = C-Doppelbindungen ubereinstimmen 'I), wobei das Material an Strukturdaten 
uber die P = C-Doppelbindung bisher noch sehr begrenzt ist. Analoge Reaktionen zu 
1,3-Butadienen (Diels-Alder, Cyclisierung) konnten wir rnit 6 bisher noch nicht durch- 
fuhren. Dies wird verstandlich, wenn man berucksichtigt, da8 6 von - 130 bis + 130 "C 
in der s-trans-Form vorliegt, die genannten Reaktionen aber die s-cis-Orientierung des 
Molekuls erfordern. 

Die Bildung der Diphosphacyclobutene 12a, b und 17a, b uberrascht nur auf den 
ersten Blick. Ziel der Umsetzungen war die Darstellung der offenkettigen Diphospha- 
butadiene l l a ,  b und 16a, b; jedoch ist aus der Kohlenstoffchemie bekannt, da8 Buta- 
diene sich thermisch durch elektrocyclische Reaktionen in Cyclobutene umwandeln las- 
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sen. Diese Reaktionen verlaufen immer dann streng stereospezifisch, wenn sie konzer- 
tiert ablaufen. 

Auch die Bildung der Diphosphacyclobutene 12a, b und 17a, b ist unserer Meinung 
nach am besten durch intramolekulare [2 + 21-Cycloaddition der intermediaren Phos- 
phabutadiene l l a ,  b und 16a, b zu erklaren, obwohl es uns bisher nicht gelang, diese 
spektroskopisch nachzuweisen oder durch Zugabe von Dienophilen zum Reaktions- 
gemisch abzufangen. Dies wird durch die Beobachtung erklart, dal3 in fast allen bisher 
untersuchten Fallen die 1,3-Verschiebung der Trimethylsilylgruppe erst bei - 10 - 0°C 
einsetzt , die Cyclisierung aber moglicherweise sehr vie1 geringere Temperaturen beno- 
tigt und bei - 10°C schon mit einer Geschwindigkeit ablauft, die keine beobachtbaren 
stationaren Konzentrationen an 11 a, b und 16a mehr zulal3t. Augenfallige Parallelen 
zur Chemie reiner Kohlenstoffgeruste zeigt die Stereochemie der Diphosphacyclo- 
butenbildung: es entsteht jeweils nur eines der beiden moglichen Stereoisomeren in fast 
quantitativer Ausbeute (Integration des 31P-NMR-Spektrums). Dies konnte durch ent- 
sprechende Orientierung in einer bisher unbekannten Zwischenstufe erfolgen und 
durch die Raumbeanspruchung der Substituenten gesteuert sein. Im Falle der 1,3-Di- 
phosphacyclobutene 17a, b zeigen Stereobetrachtungen jedoch, dal3 das entsprechende 
andere Stereoisomere trotz der volumindsen Reste moglich sein sollte. Im Falle der 
3,4-Diphosphacyclobutene 12a, b zeigte sich, dal3 eine bei hohen Temperaturen synthe- 
tisierte Verbindung, die sich von 12a nur durch die beiden Substituenten der beiden 
Ringkohlenstoffatome unterscheidet, bei Raumtemperatur als Stereoisomerenpaar 
vorliegt 18). 

Die Gesamtheit der bisherigen Ergebnisse (sterisch einheitliche Cope-Umlage- 
rungen 3*4), Diels-Alder-Reakti~nen~) und intramolekulare Cycloadditionen) spricht fur 
die Moglichkeit der Beteiligung von P = C-Doppelbindungen an pericyclischen Reak- 
tionen, so dal3 moglicherweise auch die hier beschriebenen Cyclisierungen einen kon- 
zertierten elektrocyclischen Verlauf nehmen. Die Moglichkeit von Cycloreversionen 
der Vierringe wird zur Zeit noch untersucht. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeitsoperationen erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD. Phosphaalken 

1 7,17), Silylphosphane 9a 19) und 9bt7),  Isocyaniddichlorid 14 b 20) und MeMgBr ( 7 ~ ) ~ ~ )  wurden 
nach bekannten Verfahren dargestellt. Die Metallalkyle 7a, b wurden in Form handelsiiblicher 
Losungen verwendet. - NMR-Spektren: ,'P-NMR: Varian CFT 20, FT 80A, 32.4 MHz, H,P04 
ext., ',C-NMR: Bruker W H  90,22.6 MHz, TMS int., 'H-NMR: Bruker W H  90, Varian EM 390, 
90.0 MHz, TMS int ., einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und um- 
gekehrt. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn. 

Chlor[2,2-dimeth~l-I-(trimethylsily(rop~liden]phosphan (3): Zu einer siedenden Losung 
von 7.9 g (30 mmol) 1 in 20 ml Toluol werden innerhalb von 1 h unter Riihren 7.1 g (30 mmol) 2, 
gelost in 35 ml Toluol, getropft. Nach weiteren 1.5 h Kochen unter RuckfluD werden das Losungs- 
mittel und alle fliichtigen Reaktionsprodukte bei 25 "C und 15 Torr abgezogen. Das zuriickblei- 
bende blangelbe 0 1  wird i. Vak. iiber eine 30-cm-Vigreuxkolonne destilliert. Ausb. 4.4 g (65%), 
Sdp. 42OW0.4 Torr. - "P['H)-NMR (C&/C6D6): 6 = 182.3 (s). - '3C[1H}-NMR (C6D6): 
6 = 1 . 3  (s, Sic), 28.2 (d, = 16.1 Hz, CCH,), 42.5 (d, JpzCc = 27.8 Hz, CCH,), 219.0 
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(d, Jp=c = 98.9 HZ, =C). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.3 (S, SiCH,), 1.06 (d, JPH = 3.6 HZ, 
CCH,). 

C,H,&lOPSi (224.7) Ber. C 42.75 H 8.07 
Gef. C 43.70 H 8.09 Molmasse 224 und 226 (MS) 

1,2-Bis[2,2-dimethyl-l-(trimethylsilyloxy)propyliden]diphosphan (6) 
a) Zu einer siedenden Lasung von 17.3 g (66 mmol) 1 in 40 ml Toluol werden unter Riihren 

innerhalb von 1 .5  h 15.63 g (66 mmol) 2 in 100 ml Toluol getropft. AnschlieBend wird weitere 3 h 
unter Ruckflun gekocht, dann werden alle fliichtigen Anteile bei 25°C und 1 5  Torr abgezogen. 
Zum verbleibenden Rohprodukt 3 werden weitere 17.3 g (66 mmol) 1 ohne Ldsungsmittel gege- 
ben, und das ReaktionsgefaR wird uber ein kurzes Glasrohr mit einer gekiihlten Vorlage verbun- 
den. Dann wird 18 h bei 150'C geruhrt, wobei das gebildete Chlortrimethylsilan in die Vorlage 
destilliert. Nach dem Abkuhlen wird der Kristallbrei mit 35 ml n-Pentan geriihrt. Dabei fallt 6 als 
gelber Niederschlag aus. Nach Abfiltrieren iiber eine geschlossene Fritte wird mit wenig n-Pentan 
( -  2OoC) nachgewaschen. Aus dem Filtrat laRt sich durch Einengen und Abkiihlen weiteres 6 ge- 
winnen. Ausb. 18.7 g (75%), Schmp. 88°C. 

b) Zu einer Losung von 3.0 g (8.5 mmol) 4 in 15 ml n-Pentan wird bei Raumtemp. unter Riihren 
innerhalb von 20 min eine Losung von 2.05 g (17.0 mmol) 5 in 15 ml n-Pentan getropft. Nach 12 h 
Riihren und Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemp. werden bei l o - ,  Torr alle fliichtigen 
Anteile entfernt (1 h). Der Ruckstand wird aus n-Pentan (36'C, - 20'C) umkristallisiert, iiber 
eine geschlossene Fritte abfiltriert und mit wenig kaltem n-Pentan nachgewaschen. Wiederholtes 
Einengen und Abkiihlen der Mutterlauge ergibt weiteres 6. Ausb. 1.28 g (40%), Schmp. 88 "C. - 
3'P(1H}-NMR (C6H6/C6D6): 6 = 132.2 (S, P-P).  - 13C(lH}-NMR (C6D6): 6 = 1.63 (pt, 
Jp=cosic + Jpp=cosic = 8.8 Hz, Sic), 29.6 (pt, JpzcCc + Jpp=ccc = 13.9 Hz, CCH,), 44.7 
(pt, Jp=cc + Jpp=cc = 26.4 Hz, =CC), 220.3 (dd, Jp=c = 70.2, J p p = c  = 69.0 Hz, =C). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0.44 (pt, JPH + JppH = 2.4 Hz, SiCH,), 1.27 (pt, JPH + JppH = 2.1 Hz, 
CCH,). 

C,,H360zPzSiz (378.6) Ber. C 50.76 H 9.59 P 16.36 Si 14.84 
Gef. C 50.01 H 9.50 P 16.30 Si 14.50 Molmasse 378 (MS) 

Ronfgenstrukturanalyse iron 6*): Geeignete Kristalle wurden durch Abkiihlen einer bei Raum- 
temp. gesattigten Losung von 6 in n-Pentan gewonnen. C,~H,~OZP$~,  kristallisiert triklin in der 
Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a = 907.2(2) pm, b = 1285.6(3) pm, c = 1680.3(4) 
pm, a = 72.162"(18), fi  = 85.034'(20), y = 71.209'(20). Zellvolumen 1765.9(8).106 pm3, 
2 = 3 (!). Daraus berechnet sich eine Dichte von 1.07 g/cm3. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 0  
< 50" 6151 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- 
und Polarisationskorrektur wurden 2866 Strukturfaktoren mit F, 2 40(F0) zur Losung der 
Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit direkten Methoden 
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Was- 
serstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung der Nicht- 
Wasserstoffatome konstant gehalten. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 352 Para- 
metern gegen 0.078 (Rw = 0.053). Es wurden Atomformfaktoren fur ungeladene Atome (Inter- 
national Tables) verwendet. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung von 6 und 17a konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50 274, des Autors und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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Tab. 5. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 6.  
Standardabweichungen in Klarnmern 

U U 

P 1  

P 1' 

0 1  

0 1' 

si 1 

s 1  1' 

c 1  

c 1'  

c 11 

c 11' 

c 1 2  

, 7 1 4 1  7 1 2 0 1  

, 7 7 1  9 0 ( 2 0 1  

. 6 2 8 9 5 ( 3 5 1  

. a 6 5 2 1  I 3 7 1  

, 7 4 2 8 9 1 1 8 1  

. 7 5 7 5 0 1 2 0 1  

, 6 4 2 5 1 1 5 4 1  

, 8 4 8 9 5 1 5 6 1  

, 5 7 4 4 1  1581  

. 9 1 8 8 8 1 5 9 1  

. 5 7 7 3 2 1 8 5 1  

, 1 8 3 6 3 1 1 4 1  

, 3 1 9 2 9 ( 1 4 1  

, 3 6 4 0 9 1 2 6 1  

, 1 3 8 9 6 1 2 7 1  

. 4 3 8 6 9 1 1 3 1  

. 0 6 1 6 5 1 1 4 1  

. 2 5 1 0 3 ( 4 2 1  

, 2 4 9 2 8 1 4 2 1  

, 1 9 4 9 5 1 4 3 1  

. 3 0 8 7  3 ( 4 3  I 

.075361501 

~~ ~ 

. 0 5 0 0 0 ~ 1 0 1  

- . 0 4 8 1 2 l 1 0 1  

. 1 1 5 7 5 1 1 9 1  

-.l 1 3 0 1  ( 1  9 1  

. 1 2 4 2 0  I1 01 

-. 1 2 4 6 8  ( 1 0 1  

. 1 2 2 0 6 ( 3 0 1  

- _  1 1  9 8 2 1 3 1  1 

. 2 0 4 3 4 1 3 0 1  

- . 2 0 0 9 4 ( 3 0 1  

. 2 0 9 0 5 ( 3 8 1  

c 1 2 '  

c 1 3  

c 1 3' 

c 1 4  

c 14' 

CT 1 

. 0 4 5 3 1 2 6 1  CT 1' 

, 0 4 7 7 1 2 7 1  CT 2 

. 0 5 2 2 1 2 8 1  CT Z 

. 0 5 3 3 1 2 8 1  CT 3 

, 1 0 1 8 1 4 3 1  CT 3' 

1 . 0 8 5 6 5 1 6 4 1  

. 4 0 9 9 6 ( 6 1 1  

. 9 1 2 8 7  ( 8 8 1  

, 6 7 4 5 8 1 7 2 1  

. 8 2 5 3 9 1 7 4 1  

. 9 4 7 2 6 1 5 7 1  

. 8 3 9 8 2 1 7 8 )  

. 6 7 7 0 1  0 6 1  

. 5 5 3 6 9 ( 5 9 1  

. 1 1 0 8 2 ( 6 9 1  

, 7 8 0 7 6 1 7 3 1  

. 2 3 4 7 1  1601 

, 2 6 9 1 1  1611  

, 4 2 9 8 2 1 5 3 1  

. 1 8 4 2 2 ( 5 2 1  

.31  8 2 7 1 5 4 1  

. 3 4 5 1 0 ( 4 7 1  

. 0 0 5 6 8  ( 521  

, 4 9 1  1 0 1 4 9 1  

_ 1 5 5 8 7 1 4 9 1  

, 5 6 4 7 6 1 4 4 1  

- .060921451  

- . 2 0 5 4 4 1 4 0 1  

. 2 1 2 8 3 1 4 1 1  

- . 2 0 3 6 6 l 4 0 1  

. 2 7 7 3 4 1 3 2 1  

- . 2 7 5 6 5 1 3 3 1  

, 1 3 6 5 0 1 3 7 1  

- . 2 1 3 9 3 ( 3 6 1  

. 2 1 7 4 6 1 3 5 1  

- . 1 4 5 5 8 ( 3 8 1  

,011 3 5  ( 3 4 1  

- . 0 2 9 8 1  1331  

. 1 1 2 8 ( 4 3 1  

, 1 1 6 6  I 4 2 1  

. 1 0 9 5 1 4 6 1  

. 0 8 3 1  1 3 8 1  

, 0 9 1 6 1 3 8 1  ' 

, 0 7 1 7 1 3 3 1  

.09091401 

. 0 8 5 6 l 3 8 1  

, 0 8 0 9  I 3 6 1  

. 0 7 6 8 1 3 4 1  

. 0 8 0 8 1 3 5 1  

Anisotrape Temperaturfaktoren 

- 
u 1 1  u 2 2  u 3 3  U 2 3  u 1 3  u 1 2  

- 
P 1 , 0 7 7 9 1 1 3 1  . 0 6 3 5 ( 1 2 1  , 0 4 6 1  I111 - . 0 2 3 5 1 1 0 1  . 0 1 6 1 1 1 0 1  - . 0 2 7 6 1 1 0 1  

P 1' .08151131 , 0 6 3 0 1 1 2 1  . 0 5 0 3 1 1 2 1  - . 0 2 6 2 1 1 0 1  . 0 1 7 7 1 1 0 1  - . 0 2 9 2 1 1 0 1  

0 1 . 0 4 9 0 ( 2 3 1  , 0 5 3 3 1 2 3 1  . 0 4 9 5 ( 2 4 1  - .01391201  . 0 0 6 6 1 1 9 1  - . 0 1 3 8 ( 1 9 1  

0 1' . 0 6 0 5 1 2 5 1  , 0 5 0 2 1 2 3 1  . 0 4 9 0 ( 2 4 1  - . 0 1 6 7 1 2 0 1  . 0 0 5 3 1 1 9 1  - . 0 1 5 4 1 2 1 1  

51 1 . 0 5 5 0 ( 1 1 1  , 0 4 8 6 1 1 1 1  , 0 4 9 6 l 1 1 1  - . 0 1 3 5 1 0 9 1  . 0 0 5 2 1 0 9 1  - . 0 1 7 4 1 0 9 1  

SI 1 '  , 0 6 2 9 1 1 2 1  . 0 5 1 3 ( 1 1 1  . 0 5 5 4 ( 1 2 1  - . 0 2 0 3 ( 0 9 1  . 0 0 6 4 1 0 9 1  - . 0 1 6 8 ( 0 9 1  

Umsetzung von 3 mit Metallalkylen 7a - c: Da sich 8a - c besser durch Reaktion von 5 mit ent- 
sprechend substituierten Bis(trimethylsilyl)phosphanen darstellen lassen22), wurden die Reak- 
tionen nicht in praparativem MaRstab durchgefiihrt. Zu einer Losung von 1 .O g (4.5 mmol) 3 im 
gleichen Losungmittel (3 ml) wie das entsprechende Metallalkyl wurde unter Eiskiihlung und 
Riihren innerhalb von 15 min eine Losung mit 4.5 mmol 7 a - c  getropft. Nach Aufwarmen auf 
Raumtemp. und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wurden 8a - c im Riickstand NMR-spektro- 
skopisch durch Vergleich mit authentischen Proben22) identifiziert. Die Umsetzungen verlaufen 
nach NMR-Beobachtungen fast quantitativ. 

I,2-Diphenyl-3,4-bis(trimethylsilyloxy)-l,2-diphospheten (12 a) und I,a-Bis(l, I-dimethylethyl)- 
3,4-bis(trirnethylsilyloxy)-l,2-diphospheten (12b): Zu einer Losung von 25.4 g (23.4 g) (0.10 mol) 
9a (9b) in 125 ml n-Pentan werden unter Riihren bei - 15°C ( -  30°C) innerhalb von 2 h 6.35 g 
(0.050 mol) Oxalylchlorid (10) in 75 ml n-Pentan getropft. Man laRt unter Riihren aufwarmen, 
zieht bei Raumtemp. das Losungsmittel ab und riihrt zur Entfernung der letzten fluchtigen Anteile 
2 h bei Torr. Man erhalt so spektroskopisch reines 12a (12h). Zur Kristallisation wird 12a, b 
bei 40°C in wenig Acetonitril gelost und die Losung sehr langsam auf -30°C abgekiihlt. Dabei 
kristallisiert 12a, h aus und wird iiber eine geschlossene Fritte abfiltriert. Einengen des Filtrats 
und mehrfache Wiederholung des Abkuhlvorganges ergibt weiteres 12a, h. 

1Za: Ausb. 17.8 g (85%), Schmp. 54'c. - 31P[1H)-NMR (C&j/C6D6): 6 = - 31.5 (S, P - P). - 
13 C ,  rl H}-NMR (C6D6): 6 = 1 .O (s, Sic), 126.4- 137.2 (m, Aromaten-C), 135.7 (pt, Jpc + Jppc = 

37.1 Hz). - IR (Film): 1605 cm- '  (C=C). 

C2,H2,02P2Si2 (418.6) Ber. C 57.39 H 6.74 
Gef. C 56.26 H 6.98 Molmasse 415 (kryoskop. in Benzol), 418 (MS) 

12b: Ausb. 17.9g(95%), Schmp. 44°C. - 31P(1HJ-NMR(C6H6/C6D6): 6 = -18.5 (s, P-P). - 
13C:1H)-NMR(C6D6): 6 = 0.6(s, Sic), 29.0 (pt, Jpcc + .Ippcc = 18.7 Hz, CH,), 29.4 (pt, Jpc + 
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Jppc = 25.8 Hz, C(CH3)3), 134.7 (pt, Jpc + Jppc = 18.5 Hz, C=C). - IR (Film): 1600cm-' 
(C = C). 

C16H3602P2Si2 (378.6) Ber. c 50.76 H 9.58 0 8.45 P 16.36 si  14.84 
Gef. C 49.40 H 9.43 0 8.29 P 16.50 Si 15.20 Molmasse 378 (MS) 

Die zu geringen Kohlenstoffanalysenwerte werden nicht durch Verunreinigungen verursacht. 
Die Summe der Analysenwerte fur 12b betragt 98.82%. Eine Fremdelementebestimmnung ergab 
einen Chlorgehalt <0.2% fur 12a, b. 

I-[2-(1, I-Dimethylethyl)-2,4-bis(trimethylsilyloxy)-I,3-diphosphet-I(2H)-y1]-2,2-dimethyl-I-pro- 
panon (17a): Zu einer Losung von 26.2 g (0.10 mol) 1 in 180 ml n-Pentan wird bei 30°C unter 
Ruhren innerhalb von 2.5 h eine Losung von 4.95 g (0.050 mol) Phosgen (14a) in 40 ml Toluol ge- 
tropft. Nach weiteren 2 h Ruhren bei 30°C und Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand 
i.Vak. fraktioniert. 17a kristallisiert in der Vorlage. Ausb. 15.2 g (75%), Sdp. 88"C/10-3 Torr, 
Schmp. 49°C. - 31P[1H)-NMR (C6H,/C6D6): 6 = 104.1 (d, Jpcp = 16.2 Hz, P - c - P ) ,  279.1 
(d, Jpcp = 16.2 Hz, P=C).  - 13C('H)-NMR (C6D6) (Atom-Bezifferung wie in Abb. 2): 
6 = -0.4 (dd, Jplcosic = 3.7, Jp2c0sic = 0.4 Hz, SiZC), 3.4 (dd, Jplcosic = 3.7, Jp2c0sic = 

0.7 Hz, SilC), 26.4 (d, JpzcCc = 3.4 Hz, C3CCH3), 26.9 (dd, Jplccc = 4.8 Hz, J P ~ C C C  = 
8.5 Hz, C2CCH3), 40.7 (dd, Jplcc = 9.8, Jp2cc = 14.5 Hz, C2C), 48.4 (dd, Jplcc = 0.9 Hz, 
Jp2cc = 26.4 Hz, C3C), 79.9 (dd, Jplc = 27.2, Jp2c = 1.3 Hz, C2), 220.8 (dd, Jplcpc = 11.3, 

(C = 0). 
JpZc = 76.6 Hz, C3), 223.2 (dd, Jplc = 53.2, Jp2c = 11.6 Hz, Cl). - IR (C2CI4): 1653 cm-' 

Cl,H3603P2Si2 (406.6) Ber. C 50.22 H 8.92 P 15.23 Si 13.81 
Gef. C 50.21 H 9.03 P 15.80 Si 14.00 Molmasse 406 (MS) 

Rontgenstrukturanalyse tion 17a*): Geeignete Kristalle entstehen bei der Kristallisation des 
destillierten Produkts. Cl,H3603P2Si2 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pca2, 

Tab. 6. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 17a. 
Standardabweichungen in Klammern 

Y u Y U 

P 1 - . 0 4 1 9 4 1 0 1 1  .554561211 .286021101 c 22 , 0 5 1 3 9 1 3 3 1  .398131981 .160191301 . 1 5 2 0 1 5 0 1  

P 2 - .044131061 . 3 1 8 0 1 1 1 3 1  .349331081 C 23 .099061331 .62761 1661 , 2 2 4 4 1  1401  .13001441 

C 1 - .019891261 .418031641 . 2 8 9 9 8 1 2 0 )  .06351301 C 41 ,026081251 .512941611 .409301351 .01861321 

C 2  . 0 0 1 3 1 1 2 5 1  .455101641 .340581321 ,0631 1301 C 42 , 0 5 8 5 1  133)  . 4 1 1 1 9 1 7 4 )  ,450401331 .11011441 

0 1 - .12951111)  ,388311391 ,265931211 C 4 3  - .024311291 ,563401801 ,145451341 . 1 3 1 9 1 4 4 1  

SI 1 - .16321101)  ,454471211 .199351091 c 4 4  .06111 1281 .633991101 .392811311 . 1 1 1 4 1 4 0 1  

c 1 1  - . 1 1 1 1 2 ( 2 3 )  .443941941 .121111311 . 1 4 8 9 1 4 8 1  c 3 - .01844124)  . 1 8 8 4 1 ( 6 1 1  ,289171321 . 0 6 3 5 1 2 9 )  

C 1 2  - . 1 8 1 0 9 ( 3 2 )  . 6 2 3 2 2 ( 6 1 )  . 2 1 1 4 8 ( 3 3 1  , 1 0 6 8 1 4 0 )  0 3 - .033461181 .194791451 .231411241 , 0 8 1 1  1211 

c 1 3  - . 2 2 5 8 5 ( 2 8 )  .350911161 .192271441 , 1 3 3 1 1 4 4 )  c 31 . 0 1 2 1 2 1 2 3 1  , 0 1 3 1 5 1 5 5 )  .316881211 . 0 6 1 3 1 2 5 1  

0 2  , 0 5 6 2 6 1 1 5 1  ,415411351 . 3 0 5 6 3 1 1 9 1  c 32 .041341281 . 0 1 4 6 2 1 6 9 l  . 2 6 1 2 1 1 3 2 1  .11691401 

5 1  2 .088391081 .454831231 , 2 3 5 8 0 1 1 0 )  C 33 - .029411311 - . 0 2 6 1 5 1 1 1 1  , 3 3 0 9 9 1 4 5 1  .14121481 

C 21 .155001251 .312121811 . 2 4 5 3 8 1 3 8 )  . 1 2 0 6 ( 3 9 1  C 34 ,04961 126)  .110281111 ,373061321 . 0 9 2 2 1 3 4 1  

~nlsotrope Temperaturfaktoren 

u1 1 u 2 2  u33 U23 u 1 3  111 2  

P 1 .06201131 .06351161 . 0 8 5 4 1 1 5 1  .01131131 - .00211111 . 0 1 0 9 1 1 3 )  

P 2 .04161101 , 0 7 9 3 1 1 4 )  . 0 5 2 1 1 1 0 1  .01431111 -.00191091 .00481111 

0 1 ,04201281 , 0 8 1 7 1 3 9 1  .0941 I 3 5 1  .04361291 - .0126126)  . 0 0 4 1 1 2 1 1  

SI 1 . 0 5 2 9 1 1 3 )  . 0 8 2 1 1 1 1 1  .06141131 .01011131 - .00201111 . 0 1 3 1 1 1 4 1  

0 2 . 0 4 5 5 ( 2 6 )  ,05021331 ,06431301 . 0 0 1 4 1 2 5 1  - . 0 0 2 2 ( 2 4 1  .00031241 

s1 2 ,0560113) .1026(20)  . 0 1 0 3 1 1 4 1  .01421151 .0083(111 - .00581151 

0 3 . l o 1 8 1 3 8 1  ,0800138)  ,07361351 - . 00191331  - . 0 3 5 8 1 3 1 1  .01141311 

*) Siehe Funnote S. 946. 
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mit den Gitterkonstanten a = 2420.5(5) pm, b = 1028.0(1) pm, c = 1996.8(4) pm. Zellvolumen 
4696.4. lo6 pm3, Z = 8 (2 Molekiile in der asymmetrischen Einheit). Daraus berechnet sich eine 
Dichte von 1.09 g/cm3. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 0  
< 40" 4523 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- 
und Polarisationskorrektur wurden 3741 Strukturfaktoren mit F, 2 4 o(FJ zur Ldsung der 
Struktur verwendet. Absorptions- und Extinktionskorrekturen wurden nicht vorgenommen. Die 
Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit direkten Methoden (SHELXTL) bestimmt und 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden nach 
idealer Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome konstant gehal- 
ten. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 505 Parametern gegen 0.060 (Rw = 0.042). 
Es wurden Atomformfaktoren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

1- 1241, I-Dimethylethyl)-l- ff2-(trifluormethyl)phenyl](trimethylsilyl)amino]-2-(trimethylsilyl- 
oxy)-l,3-diphosphet-l(2H)-yl~-2,2-dimethyl-I-propanon (17 b): 26.2 g (0.10 mol) 1 und 12.1 g 
(0.050 mol) 14b werden 24 h bei Raumtemp. in Substanz geriihrt. Nach Zugabe von 30 ml n- 
Pentan und Abkiihlen auf -20°C wird der gelbe Niederschlag von 17b iiber eine geschlossene 
Fritte abgesaugt und mit wenig n-Pentan ( - 30°C) nachgewaschen. Aus der Mutterlauge laBt sich 
durch wiederholtes Einengen und Abkiihlen weiteres 17b gewinnen. Ausb. 22 g (80%), Schmp. 
l1o"c .  - 3'P('H)-NMR (C6H6/C6D6) (Atom-Numerierung wie in Abb. 2): 6 = 104.5 (dq, 
Jpcp = 16.9, JFpz = 11.8 Hz, P2), 240.8 (d, Jpcp = 16.9 Hz, Pl) .  - l3C('H)-NMR (C,D6): 
6 = -0.9 (d, Jpl,-osic = 7.3 Hz, Si2C), 3.6 (dd, Jplcosic = 4.4, Jp2cosic = 0.6 Hz, SilC), 26.2 
(d, Jp2ccc = 5.1 Hz, C3CCH,), 26.9 (dd, Jplccc = 4.8, Jp2ccc = 8.4 Hz, C2CCH,), 41.3 (dd, 
Jprcc = 9.5, Jp2cc = 14.6 Hz, CZC), 48.5 (dd, Jplcc = 0.9, Jpzcc = 29.3 Hz, C3C), 76.3 (dd, 
Jplc = 27.3, Jp2c = 1.8 Hz, C2), 123.9 (q, JFc = 275 Hz, CF,), 126.5 - 133.3 (m. Phenyl-C), 

IR (C2C14): 1659 cm-' (C=O). 
206.7 (dd, Jplc = 52.4, Jp2c = 12.8 Hz, CI), 223.0 (dd, Jplcpc = 11.3, Jpzc = 71.4 Hz, C3). - 

C26H40F3NOzPzSiz (549.7) Ber. C 52.44 H 7.33 
Gef. C 52.71 H 7.24 Molmasse 549 (MS) 

Umsetzung der Ketoform l a  mit 14a, b: l a  wurde bei -30°C in n-Pentan aus Lithium-bis- 
(trimethy1silyl)pho~phid~~) und 5 hergestellt 17). Bei - 30°C wurde unter Ruhren innerhalb von 
0.5 h eine stochiometrische Menge 14a, b in der sechsfachen Menge n-Pentan zugetropft und an- 
schlieBend bei - 15OC geriihrt. Nach 5 h hatte 14a quantitativ zu 17a reagiert. 14b reagierte auch 
nach 24 h nicht. Die Identifizierung der Produkte erfolgte NMR-spektroskopisch. 

1, 16. Mitteil.: R.  Appel, M. Huppertz und A .  Westerhaus, Chem. Ber. 116, 114 (1983). 
2, R.  Appel, F. Knoli und I .  Ruppert, Angew. Chem. 93, 771 (1981); Angew. Chem.,'Int. Ed. 

Engl. 20, 731 (1981). 
3, R.  Appel, V.  Barth, F. Knoll und I .  Ruppert, Angew. Chem. 91, 936 (1979); Angew. Chem., 

4, R. Appel, V. Barth und M. Halstenberg, Chem. Ber. 115, 1617 (1982). 
5 ,  R.  Appel, S. Korte, M. Halstenberg und F. Knoch, Chem. Ber. 115, 3610 (1982). 
6, R.  Appel, K .  Geisler und H. F. Scholer, Chem. Ber. 110, 376 (1977). 
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