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Die Umsetzung der P-Chlorphosphaalkene l a ,  b mit den Grignard-Alkinen 2a, b liefert die 
Ethinylphosphaalkene 5a - d in hoher Ausbeute. Durch [2 + 21-Cycloaddition entstehen daraus 
1.3-Diphosphetane 7a,  b, d,  deren Struktur mittels NMR-Spektroskopie und Rontgenbeugung er- 
mittelt wurde. Mit 2.3-Dirnethyl-1.3-butadien erfolgt [2 + 41-Cycloaddition zu den 1,2,3,6-Tetra- 
hydrophosphininen 8. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 27’) 
Synthesis and Reactions of Ethynylphosphaalkenes 
Reactions of the alkyne grignards 2a, b with P-chlorophosphaalkenes l a ,  b yield the ethynyl- 
phosphaalkenes 5 a -  d in high yields. 5a,  b, d undergo 12 + 2]-cycloaddition forming the 1,3-di- 
phosphetanes 7a,  b , d .  The strktures of 7 are confirmed by NMR spectroscopy and, in part, by 
X-ray structure determination. With 2,3-dimethyl-l,3-butadiene 5 a -  d form the 1,2,3,6-tetra- 
hydrophosphinines 8a - d via [2 + 4]-cycloaddition. 

Ein Schwerpunkt der Hauptgruppenchemie befaRt sich zur Zeit mit der Synthese und 
dem Verhalten niederkoordinierter Verbindungen des Siliciums und Phosphors und 
deren Homologe. In diesem Zusammenhang richtete sich unser Interesse auf die Frage, 
inwieweit Phosphaalkene an pericyclischen Reaktionen teilnehmen konnen. Bisherige 
Ergebnisse, wie der Nachweis von Cope-Umlagerungen2*3.4), der glatte Ablauf von 
Diels-AIder-Reakti~nen~~~.’’ und elektrocyclischen Reaktionen” weisen auf eine erstaun- 
liche Verwandtschaft der PC-Doppelbindung mit der olefinischen CC-Bindung hin. Sie 
regten zu Versuchen an, die P = C-Sequenz der Phosphaalkene mit dem Strukturele- 
ment der Alkene” und Alkine zu kombinieren und das Reaktionsverhalten derartiger 
konjugierter Bindungssysreme zu studieren. 

Zur Darstellung der Ethinylphosphaalkene 5 setzten wir die Chlorphosphaalkene 1 
mit verschiedenen Acetylznderivaten um (GI. 1). Als geeignetste Methode erwies sich 
dabei die Grignard-Reaktion (GI. la). Die Reaktion mit Lithiumacetyliden 3 (GI. lb) 
fiihrt zu einem erheblichen Anteil an Nebenprodukten, wahrend die stannylierten 
Alkine 4 zu reaktionstrage sind (GI. lc). 

Die Ethinylphosphaalkene 5 sind gelbe o le ,  die im Kiihlschrank lagerfahig sind, sich 
aber unter dem EinfluR \‘on Licht und Warme langsam zersetzen. 
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Ihre "P-NMR-Verschiebungswerte liegen in einern eng begrenzten Bereich. Dies 
zeigt, dal3 der Einflun der Reste am Ethinylsubstituenten bei gleichen Resten am Me- 
thylenkohlenstoff gering ist. Bei den Derivaten 5 b  und d treten irn "P-NMR-Spektrurn 
unabhangig vorn Syntheseweg jeweils zwei Signale mit einer Verschiebungsdifferenz 
von 18 pprn auf. Dies steht irn Einklang rnit den hierbei moglichen E/Z-Isomeren, die 
auch bei anderen Phosphaalkenen beobachtet wurden I"'. Auffallig ist die Hochfeldver- 
schiebung der " P-NMR-Signale von 5 gegeniiber Methylenphosphanen vergleichbarer 
Struktur. Es hat sich gezeigt, dan Substituenten mit mesomeriefahigen Elektronen- 
paaren (OR, NR2) an der P = C-Einheit das 3'P-NMR-Signal zu hoherem Feld verschie- 
ben"'. Die "P-Hochfeldverschiebung der Ethinylphosphaalkene 5 konnte somit auf ei- 
ne Wechselwirkung des n-Systems der CC-Dreifachbindung rnit dem der PC-Doppel- 
bindung zuriickzufiihren sein. 

Tab. 1, Spektroskopische Daten von 5 a  - d. Aufnahrnebedingungen im exp. Teil 

IR 1.1 , I  3 'p:1H;- C ,  Hi-NMR 
NMR [ P P ~ I  a) c=c 
Ippml P = C (d) P C =  (d) P C = C ( d )  [crn-'1 

a 288.3 214.7 (78.7) 113.9 (94.0) 127.7 (25.0) 2065 
b 208.3 21 1.4 (68.2) 92.9 (73.8) 113.1 (19.3) 2140 

226.3 
C 284.9 212.4 (78.4) 97.4 (93.0) 118.8 (22.0) 21 I5 
d 210.7 213.7 (68.3) 109.0 (79.3) 122.0 (21.9) 2250 

228.4 

a) In Klarnmern Multiplizitaten und Kopplungskonstantsn der jeweiligen Phosphor-Kohlenstoff- 
Kopplung in Hz. 
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Die I3C-NMR-Verschiebungswerte der Methylenkohlenstoffe zeigen mit ca. 210 ppm 
eine deutliche Tieffeldverschiebung, die den Shiftlagen der Carbonylkohlenstoffe ent- 
spricht; auch die P - C-Kopplungskonstanten liegen mit ca. 70 Hz im ublichen Bereich. 
Das Vorhandensein einer CC-Dreifachbindung wird sowohl durch die "C-Daten als 
auch durch die C =C-Valenzschwingung im IR-Spektrum dokumentiert. 

Die Methanolyse von 5a, b ergibt in exothermer Reaktion ausschlieBlich die Meth- 
oxyphosphane 6a, b .  

6a zeigt im 'H-gekoppelten "P-NMR-Spektrum bei 6 = 113.8 ein Quartett mit 
'IpoCH3 = 14.5 Hz. Die gleiche Kopplungskonstante zeigt die Methoxygruppe im 'H- 
NMR-Spektrum bei 6 = 3.4. Entsprechendes gilt fur das Derivat 6b. Somit verlauft in 
diesem Falle die 1,2-dipolare Addition entsprechend der Polarisierung der PC-Doppel- 
bindung. 

Cycloadditionen der Ethinylphosphaalkene 5 
Von den beiden x-Bindungssequenzen der Ethinylphosphaalkene erweist sich die 

PC-Doppelbindung reaktiver als die CC-Dreifachbindung. Darauf deutet bereits die 
langsam bei Raumtemperatur einsetzende 12 + 21-Cycloaddition von 5a, b, d hin, die 
unter Kopf-Schwanz-Verknupfung zu den 1,3-Diphosphetanen 7 fuhrt. 

R 2  T m s  \c' 
Sa, b, d a=? R 3 - C ~ C - P , C 7 - ~ - ~ - ~ 3  / \  

H2' \Tms 

Derartige Cyclisierungen konnten bereits bei anderen Phosphaalkenen nachgewiesen 
werden "."). Sie verlaufen in der Regel als Kopf-Schwanz-Verknupfung, gelegentlich 
wurde allerdings auch eine Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz-Verknupfung zu den 
1,2-Diphosphetanen beobachtet ".'". 

Die Reaktionslosung von 7a zeigt im "P-NMR-Spekxum zwei Signale bei 6 = 

35.5 (s) und 33.8 ( s ) ,  die auf das Vorliegen zweier diastereomerer Formen (Abb. 1) zu- 
ruckgefuhrt werden. 
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Abb. 1. Diastereomere von 7a 
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NMR-spektroskopische und rontgenographische*) Befunde weisen das isolierte 7a 
eindeutig als das Isomere aus, bei dem die (Trimethy1silyl)ethinyl-Gruppen cis-standig 
angeordnet sind. Das 3'P-NMR-Spektrum besteht nur aus einem Signal und ist, wie er- 
wartet, gegenuber 5 a  zu hoherem Feld verschoben (6 = 35.5). Das 'H-NMR-Spektrum 
zeigt drei Signale mit einem Integrationsverhaltnis von 1 :1: 1.  Dagegen sollten fur das 
trans-Isomere nur  zwei Signale im Verhaltnis 2: 1 beobachtet werden. 

Beim 1,3-Diphosphetan 7d  konnen funf Diastereomere gebildet werden (Abb. 2), 
von denen drei als einheitliche Kristallfraktionen isoliert werden konnten. 
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Abb. 2. Diastereomere von 7d 

* )  Ergunzung bei der Korrekiur (4.6. 1984): lnzwischen an Einkristallen von 7a bestatigt. 
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Nach NMR-spektroskopischen Daten und Rontgenstrukturanalyse" handelt es sich 
hierbei urn die Isorneren A, B und C. Das Isornere A zeigt irn 3'P-NMR-Spektrurn ein 
Singulett bei 6 = 26.9, ebenso das Isornere C bei 6 = 62.0. Das Isornere B gibt erwar- 
tungsgernaB ein Doppeldublett (6, = 20.1 (d), 6e = -0.1 (d)) rnit einer Kopplungs- 
konstanten Lon 29.0 Hz. AuBerdern zeigt die Reaktionslosung von 7d irn "P-NMR- 
Spektrurn ein weiteres Signal bei 6 = 73.0 (s). Aufgrund einer korrekten Elernentar- 
analyse der Isornerenrnischung ordnen wir dieses Signal versuchsweise einern der ver- 
bleibenden Isorneren zu. 

Werden Kristalle des Isorneren A erneut gelost, so wandeln sie sich unter dern Ein- 
fluB von Tageslicht in die gleichen Produkte urn, die bei der Dirnerisierung von 5d irn 
"P-NMR-Spektrurn beobachtet werden. Hierbei la8t sich auch das rnonornere Phos- 
phaalken 5d 3'P-spektroskopisch nachweisen. Setzt man dieser Losung 2,3-Dirnethyl- 
1,3-butadien zu, so reagiert 5d zurn Tetrahydrophosphinin*) 8d. Dieser Nachweis der 
Cycloreversion unterrnauert das Vorliegen eines pericyclischen Reaktionsrnechanisrnus. 

Die Reaktionslosung von 7b zeigt in Intensitat und Lage ein fast iibereinstirnrnendes 
3'P-NMR-Spektrurn wie 7d (7b: 6 = 79.4 (s), 70.4 (s), 26.2 (s), 18.1 (d) und 0.5 (d) rnit 
J = 29.5 Hz). Da sich 5d und b nur in der Substitution der Ethinylgruppe unterschei- 
den, liegt der Schlun nahe, dan sich bei 7b die entsprechenden Diastereorneren bilden. 

Eine [2 + 41-Cycloaddition wurde bei der Urnsetzung von 5 rnit Dirnethylbutadien 
beobachtet. In stark exotherrner Reaktion entstehen die 1,2,3,6-Tetrahydrophos- 
phinine 8, wobei irn Falle von 5 b, d aufgrund des chiralen C-Atoms zwei Diastereornere 
anfallen, von denen sich das Isornert rnit der "P-NMR-Tieffeldverschiebung therrnisch 
teilweise in das Isornere rnit der 3'P-NMR-Hochfeldverschiebung umwandeln laBt. Wie 
irn Falle anderer Tetrahydrophosphinine", fuhren wir dies auf eine Inversion am Phos- 
phor zuruck. Die Struktur von 8 ist  sowohl durch alle spektroskopischen Daten als 
auch durch Reaktion rnit Schwefel zu 9 gesichert. 

8a-d 9a-d 

$k%k Tins P h  I'h T n s  

Unsere Befunde dernonstrieren erneut die enge Verwandtschaft der PC- und der CC- 
Doppelbindung und rechtfertigen die Bezeichnung dieser Stoffklasse als Phospha- 
alkene. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschafi und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und der Deutschen Forschungsgemeinschafi f u r  die Fdrderung dieser Arbeit. 

*) Von der IUPAC wurden Phosphorme, Diphosphorine etc. kiirzlich in Phosphinine, Diphos- 
phinine etc. umbenannt, s. W. H .  Powell, Pure Appl. Chem. 55, 409 (1983). 
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Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen wurden unter Ausschlun von Luftfeuchtigkeit unter Argon in wasser- 

freien Losungsmitteln durchgefuhrt. l a ,  b'6,171 wurden nach der Literatur dargestellt. Die 
Grignardverbindungen Za, b wurden analog zur  Lit. IR) aus Methylmagnesiumchlorid und den 
entsprechenden Alkinen erhalten. - NMR-Spektren: "P-NMR: Varian CFT 20, 85proz. H3P0, 
ext., ',C-NMR: Bruker WH 90, FT 80 A, TMS int., 'H-NMR: Varian EM 390, Varian EM 360, 
TMS int ., einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umpekehrt. - 
IR: Perkin-Elmer Typ 457. - MS: LKB 9000 S. - Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor 
Dr. F. Pascher, Bonn 

Allgemeine Vorschrjft iur Darstellung der Eihinylphosphaalkene 5 a  - d: 80 rnrnol zur Trockene 
eingeengtes Grignardreagenz Za, b werden i n  120 ml Tetrahydrofuran aufgenommen. Die Losung 
wird bei - 60°C innerhalb 4 h LU einer Losung von 80 mmol l a ,  b in 300 mi n-Pentan grtropft. Es 
wird noch 2 h bei -60°C nachgeruhrt, langsam auf Raumtemp. erwarmt und anschlienend vom 
ausgefallenen Magnesiumchlorid abfiltriert. Nach Abziehen des Losunpsmittels wird fraktioniert 
destilliert. Hierbei zersetzen sich 5c,  d. 

~Bis(trimethylsilyl)tnethylenJ~(trimethylsilyl)eihinyl]phosphan (5a): Ausb. 12 g (52%). Sdp. 
38°C/10-4 Torr. - -"P;'H\-NMR (C,D,): 6 = 288.3 (s). - I3C/'H]-NMR (CDCI,): 6 = -0.65 
(s; SIC), 1.32 (d, JpCslc = 17.7 Hz; Sic), 1.60 (s; SIC), 113.87 (d, J,, = 94; PC=) ,  127.69 (d, 

SiCH,), 0.22 (d, JpCslCH = 2.4; 9 H ,  PCSiCH,), 0.28 (s; 9 H ,  SiCH,). - I R  (CCI,): 2065 (C=C) ,  
1050cm-' (P=C) .  

Jpcc = 25.0; PCEC) ,  214.70 (d, J p ,  = 78.7; =C).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.21 (s; 9H,  

CI2H2,PSi, (286.6) Ber. C 50.29 H 9.50 P 10.81 Si 29.40 
Gef. C 49.93 H 9.63 P 10.80 Si 29.60 
Molmasse 297 (kryoskop. in Cyclohexan), 286 (MS) 

[ P h e n y l ~ t r i ~ n e t ~ i y l s i l y / ) , , i e r h y l e n l ( l l r h o s p h a n  (5  d): Ausb. 2.5 g ( I  1 To), 
Sdp. 53°C/10-4 Torr. - "P;'H]-NMR (C,D,): 6 = 210.7 (s)/228.4 (5) (10: I ) .  - ''C;'H\-NMR 
(CDCI,): 6 = -0.8 (d, JpcsiC- = 10.2 Hz; SIC). -0.7 (s; SIC), 109.0 (d, J,, = 79.3; PC=) .  
122.0 (d, Jp,, = 21.9; PC-C), 125.1 (d, J = 10.1; C-Ph), 125.6 ( s ;  C-Ph), 127.7 (s; C-Ph), 
145.6 (d, J p C c  = 15.5; C-1-Ph), 213.7 (d, Jpc = 68.3; =C).  - 'H-NMR (C,D,): 6 = -0.04 ( s ,  

(C=C). 
9H; SiCH,), 0.18 (s (breit), 9 H ;  SiCH,), 6.89-7.40 (m,  5H;  Ph). - I R  (CHCI,): 2250 e m - '  

C1,H2,PSi2 (290.5) Ber. C 62.02 H 7.98 P 10.66 Si 19.34 
Gef. C 61.97 H 7.97 P 10.50 Si 19.40 
Molmasse 279 (kryoskop. in Cyclohexan), 290 (MS) 

2,2,4,4-Tetrakisltritneihylsi1y1)-1,3-bis[/rririt~iethy1si1.v1)ethiny1J-1,3-diph~spheian (7a): 2.0 g 
(7.0 mmol) 5 a  werden losunpsmittelfrei ca. 5 Wochen bei Raumtemp. stehengelassen. Hierbei 
farbt sich die Flussigkeit dunkel, und es scheiden sich groBe farblose Kristalle ab. Ausb. 0.40 g 
(2OTo), Schmp. 110°C (Zers.). - "PI'HI-NMR (C,D,): 6 = 35.5 (s). - 'H-NMR (C,D,): 6 = 

0.22 (s, 18H; SiCH,), 0.49 (1. J p c s , ~ ~  = 1.8 Hz, 18H; SiCH,). 0.75 (s, 18H; SiCH,). - IR 
(KBr): 2070 e m - '  (C=C) .  

C24H,4P2Si, (573.2) Ber. C 50.29 H 9.50 P 10.81 
Gef. C 50.26 H 9.49 P 10.60 Molmasse 572 (MS) 

2,4-Diphenyl-2,4-bisIlritneihylsilyl)-l,3-bis~phenyleihiny1)-1,3-diphospheia~i (7 b): 2.9 g (10 
mmol) 5 b  werden in  5 ml Benzol ca. 2 Wochen bei Raumtemp. stehengelassen. - ."PI'H;-NMR 
(C,D,) der Reaktionslosung: 6 = 79.4(s), 70.4(s), 26.2(s) und AB-System: 6, = 18.1, 
6 ,  = 0.5, Jpcp = 29.5 Hz. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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2,4-Diphenyl-2,4-bis(trimethylsily1))-1.3-bis[(trimethylsi1y1)ethinyl]-1,3-diphosphetan (7d) 
Isomeres A: 2.9 g (10 mmol) 5d werden losungsmittelfrei ca. 3 Wochen bei Raumtemp. stehen- 

gelassen. Die Fliissigkeit wird in 5 ml n-Pentan aufgenommen. Bei - 30°C scheiden sich farblose 
Kristalle ab. Ausb. 0.88 g (30%), Schmp. 157°C (aus Pentan). - 31P11Hj-NMR (CDCI,): 6 = 

26.9(s). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = -0.05 (s, 18H; SiCH,), 0.12 (s, 18H; SiCH,), 7.2-7.4 (m, 
10H; Ph). - IR (KBr): 2080 cm- '  ( C E O .  

C30H4hP2Si4 (581.0) Ber. C 62.02 H 7.98 P 10.66 Gef. C 61.97 H 7.98 P 10.60 
Molmasse 562 (kryoskop. in Cyclohexan), 580 (MS) 

Isomeres B: Eine Losung von 2.9 p (10 mmol) 5d in 0.5 ml Benzol wird bei Raumtemp. ca. 
5 Wochen stehengelassen. Nach ca. 3 Wochen scheiden sich prone farblose Kristalle ab. Ausb. 
0.30 g ( lo%) ,  Schmp. 115°C (aus Benzol). - 7'P;'H/-NMR (C,D6): Ab-Spektrum = 20.1, 
6, = -0.1, J,,, = 29.0Hz). - IH-NMR(ChD6): 6 = 0.17(d,JpcsicH = 9.0Hz,  18H; SiCH,), 
0.32(s, 18H; SiCH,), 6.90-8.02(m, 10H; Ph). - IR (KBr): 2075 cm-I  (C=C) .  - MS (70eV. 
70°C): m/e = 580 (6%, M'), 565 (1, M C  - CH,), 507 (13, M +  - Tms), 290 (1, M+/2) ,  275 
(1, M + / 2  - CH,), 97 (8, TmsC,), 73 (100, Tms). 

Rontgenslrukruranalyse*) tion 7d,  Isomeres A: Geeignete Kristalle wurden durch Abkiihlen ei- 
ner bei Raumtemp. gesattigten Losung von 7 d  in n-Pentan gewonnen. Es wurde ein etwa 0.2 x 
0.2 x 0.3 mm groner Kristall vermessen. 7d kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 , / n  
mit den Gitterkonstanten a = 703.2(3), b = 2308.0(16), c = 1126.8(7) pm, p = 103.22"(4). 
V = 1780.3 (1.8) x lo6 pm', Z = 2, d = 1.08 g/cm3. 

Abb. 3. Struktur und Atomnumerierung von 7d,  lsomeres A 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathemarik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50617, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3 m) wurden im Bereich 3' < 
2 0  < 55' 4096 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). 
Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 2844 Strukturfaktoren mit F, 2 4 0  (F,) zur 
Losung der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit direkten Me- 
thoden (SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der Kleinsten Quadrate verfeinert, Die 
Wasserstoffatome der Phenylgruppe wurden nach idealer Geometrie berechnet und wahrend der 
Verfeinerung festgehalten, die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder 
berechnet und wahrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom roticrt. Der R-Wert konver- 
gierte bei Verfeinerung von 181 Parametern gegen 0.054 ( R ,  = 0.052, w = l /02) .  Es wurden 
Streufaktoren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

Tab. 2. Die wichtigsten Abstande und Winkel in 7d,  lsomeres A. Standardabweichungen in 
Klammern 

~ 

Bindungsabstande [pm] Bindungswinkel [ " I  
~ ~ ~ ~~~ ~~ 

C ( l ) - P  1.887(2) 
C'( 1) - P 1.892(2) 
C(2) - P 1.773(2) 
C(2) - c (3) 1 .I91 (4) 
C(3)- Si(1) 1.841 (3) 
C(4)-Si(l)  1.830(4) 
C(S)-Si(l) I.854(5) 
C(6) -Si ( l )  1.852(5) 
C( I ) -C( l0 )  1.521(3) 
C( l ) -S i (2)  1.924(2) 
C(7) - Si(2) 1.862(3) 
C(8)-Si(2) 1.858(3) 
C(9)-Si(2) 1.865(4) 

C(1) - P - C'(1) 
P-C(1)- P' 
C(2) - P - C'(1) 
C(2) - P - C(1) 
C(3) - C(2) - P 
Si(l)-C(3)-C(2) 
C( lO)-C(f ) -  P 
c (1 0) - c ( I )  -~ P' 
P - C ( l ) -  Si(2) 
P' - C ( I )  - Si (2) 
C (10) - C(1) - Si(2) 

88.9(1) 
91.1(1) 

106.5 ( 1 ) 
106.6 ( 1) 
170.8 (3) 
1 75.9 (2) 
112.6(2) 
121.5 (2) 
117.2(1) 
106.8 ( I )  
107.5 (1) 

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellirng der 1,2,3,6-Te(rahydrophosphinine 8 a  - d: Zu einer Lo- 
sung von 50 mmol 5 a  - d in 200 ml Benzol werden 4.9 g (60 mmol) 2.3-Dimethyl-I ,3-butadien ge- 
geben. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird 2 h nachgeruhrt. 

I, 2,3,6- Te~rahydro-4,5-dit~iethyl-2,2-bis(trime~hylsilyl)-l-[(lrimethylsilyl)ethinyl]phosphinin 
@a): Ausb. 14.7 g (80%). Sdp. 78°C/10-4 Torr. - 'H-NMR (C,D6): 6 = 0.17 (s, 18H; SiCH,), 
0.36(s, 9H;  SiCH,), 1.65 (s, breit, 6H;  CH,), 1.99-2.53 (m,  4H;  CH,). 

C,,H,,PSi, (368.7) Ber. C 58.64 H 10.11 P 8.40 
Gef. C 58.23 H 10.10 P 8.29 Molmasse 368 (MS) 

1,2,3,6-Te~rahydro-4,S-ditnethyl-2-phenyl-l-(phenylethinyl)-2-(rimelhylsily~phosphinit1 (8b): 
Ausb. 13.2 g (70%). Schmp. 118°C (aus Toluol). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.01 (s,  9H; SiCH,), 
1.52(s, 3H; CH,), 1.65 (s, 3H; CH,), 2.1-3.1 (m,  4H; CHz), 6.76-7.82(m, IOH; Ph). 

C,,H,9PSi (376.5) Ber. C 76.55 H 7.76 P 8.23 
Gef. C 76.80 H 7.68 P 8.03 Molmasse 361 (kryoskop. in Benzol), 376 (MS) 

1,2,3,6-Tetrahydro-4,J-diniethyl-I-(phenylethinyl)-2,2-bis(~ritnethylsilyl~phosphinin (8c): 
Ausb. 12.7 g (68%), Sdp. 140°C/10-4 Torr. - 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 0.14 (s, 9H;  SiCH3), 
0.27 (s, 9H;  SiCH,), 1.79 (s, breit, 6H;  CH,), 2.12- 2.67 (m,  4H;  CH,), 7.23 - 7.60 ( m ,  5 H; Ph). 

Ber. C 67.69 H 8.93 P 8.31 
Gef. C 67.37 H 9.00 P 8.30 Molmasse 372 (MS) 

C2,H3,PSiZ (372.6) 

Chem. Ber. 117(1984) 



Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 27 2701 

Tab. 3. Spektroskopische Daten von 8 a - d  

3 1 ~ ; ' ~ ; - ~ ~ ~  (c,D~) IR  [cm-'1 
6 [PPml C = C  

8a 
8b 
8 c  
8d  

- 45.0 2085 (Film) 
-46.21-49.4 ( 5 :  - (KBr) 
- 45.5 2150 (Film) 
-46.8/-49.2 (4 :  1)') 2095 (KBr) 

C-2 (d) c -3  C-4 (d) C-5 (d) C-6 (d) 

8a 11.59 (44.8) 33.45 (s) 125.83 (2.7) 127.16 (6.5) 29.87 (11.6) 
8 b  30.28 (25.4) 36.82 (s) 123.27 (1.1) 126.37 (5.7) 28.52 (8.5) 
8c 11.02 (44.6) 33.05 (d, 0.6) 125.19 (2.9) 126.9 (6.4) 29.61 (11.1) 
8d 30.10 (26.0) 36.56 (d, 2.0) 124.39 (2.3) 126.25 (6.9) 28.15 (8.4) 

PC= (d) 4-CH3 (s) 5-CH3 (d) PC = C (d) 

8a  110.93 (20.5) 21.08 21.09 (2.3) 112.30 (11.3) 
8b 88.48 (32.3) 21.03 21.38 (3.4) 103.58 (3.4) 
8c 92.29 (36.2) 20.98 21.72 (2.2) 103.18 (3.2) 
8d 106.69 (36.4) 20.84 21.46 (3.7) 112.19 (9.1) 

a) Isomerenverhaltnis vor der Reinigung, das Isomere mit der "P-NMR-Tieffeldverschiebung 
konnte isoliert werden. - h, In  Klammern Multiplizitaten und Kopplungskonstanten der jeweili- 
gen Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung in Hz. 

Allgetneine Vorschrifr zur Darstelluny der 1.2,3,6-Tetrahydrophosphinin-I-sulfde 9 a  - d: Zu 
einer Losung von 20 mmol8a - d in 150 ml Benzol werden 0.60 g (20 mmol) Schwefel gegeben. Es 
wird solange bei 50°C geruhrt, bis die Umsetzung quantitativ ist (ca. 2 h). Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels verbleiben 9 a  (zahes 0 1 ) .  9 b  (Schmp. 153°C. aus CHCI,), 9 c  (Schmp. 80°C, aus 
Ethanol) und 9d (Schmp. 95 "C, aus CHCI,). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Methoxyphosphane 6 a ,  b: Zu einer Losung yon 
10 mmol Sa, b in 30 ml Diethylether werden bei 0°C 0.50 g (16 mmol) Methanol gegeben. Man 
lant bei Raumtemp. 2 h riihren. Nach Abziehen des Losungsmittels i .  Vak. verbleiben 6a,  b als 
zahe Ole. 

~ B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) N l e t h y l ] m e r h o x y / ( t r h a n  (6a): 31P-NMR (C6D6): 

SiCH,). 1.28 (s, 1 H; CH), 3.41 (d, JPOCH = 14.5 Hz, 3H; OCH,). - l3C('H;-NMR (C,D,): 6 = 

0.41 (s; Sic),  1.84 (d, JpCs,, = 6.3 Hz; Sic), 2.43 (d, JpcsIc = 3.6; Sic), 21.29 (d, Jpc = 38.4; 

PC=C) .  - IR (Film): 2085 cm-I  (C=C) .  - MS (70 eV, 20°C): 318 (1'70, M'), 303 (2, M' - 

CH,), 288 (1, M' - ZCH,), 245 (1, M' - Tms), 214 (8, M' - TrnsOCH,), 156 (30, 214 - 
Si(CH,),), 89 (45, TmsO). 73 (100, Tms), 58 (45, Si(CH,),). 

Methoxy(phenylethinyI)~phenyl(tri~?ieth.vlsilyl)t~iethyl]phosphan (6b): "P-NMR (C,D6): 6 = 
104.0(q, JpocH = 11.8 Hz)/95.2 (9, JpoCH = 10.7) (Diastereomerenverhaltnis 5 : 1). - 'H-NMR 
(C,D6, nur die Signale der OCH,-Gruppe ausgewertet): 6 = 3.68 (d, JpocH = 11.8 Hz), 3.58 (d, 

6 = 113.8 (q, JpocH = 14.5 Hz). - 'H-NMR (C,D,): 6 = 0.20 (s, 9H; SiCH,), 0.31 (s, 18H; 

PC), 55.09 (d,  Jpoc = 16.6, CH,), 111.09 (d, Jp,  = 57.5; PCE) ,  118.31 (d, Jpcc = 10.1; 

JPOCH = 10.7). 
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Tab.  4. Spektroskopische Daten von 9 a - d  

9a 
9h  
9c  
9d 

20.60 
23.54 
22.85 
22.40 

21 10 (Film) 
2170 (KBr) 
2170 (KBr) 
2120 (KBr) 

'3 C ,  $ 1  Hi-NMR (CDC13)a), 6 [ppm] 

c-2 c-3 c-4 c-5 C-6 

9a 20.31 (33.7) 34.70 (6.8) 123.19 (6.3) 126.83 (13.2) 43.58 (60.0) 
9 b  38.21 (41.0) 36.09 (4.1) 122.80 (7.2) 125.79 (14.2) 39.21 (62.3) 
9c  20.22 (31.6) 34.51 (7.2) 122.80 (7.2) 126.38 (13.1) 43.43 (60.8) 
9d 37.54 (40.5) 35.33 (3.9) 119.74 (2.9) 125.31 (14.6) 38.43 (61.3) 

___-- 
P C  = 4-CH3 5-CH3 PC=C 

9a  102.41 (108.9) 20.28 (1.9) 20.79 (9.7) 110.91 (10.3) 
9 b  83.18 (134.6) 20.18 (1.8) 21.09 (12.3) 104.27 (20.7) 

9d 99.10 (117.1) 19.76 (1.9) 20.75 (1 1.9) 113.30 (10.0) 
9c  85.88 (123.6) 19.98 (1.7) 20.49 (12.3) 101.10 (20.0) 

a) Alle Signale sind Dubletts. In Klammern Multiplizitaten und Kopplungskonstanten der jeweili- 
gen Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung in Hz. 
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