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-~ ___________ _ _ _ _ _ _ _ ~  
Umsetzungen der Organylbis(trimethylsily1)phosphane 1 a - c mit a,&ungesattigten Saurechlori- 
den 2a, b und 6-Chlorvinylketonen 3a, b liefern 1,2,3,4-Tetrahydro-l,2-diphosphinine 5a - h. 
Ihre Schwefelung fiihrt zu den entsprechenden Disulfiden 7a. b, e ,  f .  Im Gegensatz hierzu reagiert 
Id mit 2a und 3a zu den 1,2-Diphosphetanen 6i ,  j, deren Struktur durch Rontgenbeugungs- 
analyse von 6i  gesichert ist. Erst die Einfuhrung des sterisch anspruchsvollen 2,4,6-Tri-tert-butyl- 
phenyl-Restes ermijglicht bei der Umsetzung von l e  mit 2a die Isolierung des 1-Phosphabuta- 
diens 4k. Reaktionen des a,b-ungesattigten Phosphans 8 mit den Saurechloriden 9a, b fiihren zu 
den 2-Phosphabutadienen 10a, b. Die spontane Bildung der 1,2-Diphosphinine 5 a -  h und 
1 JDiphosphetane 6i ,  j sowie die Stabilitat der 2-Phosphabutadiene IOa, b wird diskutiert. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 28 1) 

Monophosphabutadienes 

Reactions of organylbis(trimethylsily1)phosphanes 1 a - c with a$-unsaturated acyl chlorides 2a, 
b and P-chlorovinyl ketones 3a, b yield 1,2,3,4-tetrahydro-l,2-diphosphinines 5a - h. Their 
sulfurisation leads to the corresponding disulfides 7a, b, e,  f .  On the contrary, Id reacts with 2a 
and 3a to yield the 1,2-diphosphetanes 6i ,  j. Their structure is affirmed by x-ray structure 
determination of 6i .  Only the introduction of the bulky 2,J,6-tri-tert-butylphenyl group in the 
reaction of l e  with 2a leads to the isolation of the 1-phosphabutadiene 4k. Reactions of the 
a$-unsaturated phosphane 8 with acyl chlorides 9a,  b yield the 2-phosphabutadienes 10a. b. The 
spontaneous formation of the 1.2diphosphinines 5 a -  h and 1,2-diphosphetanes 6i ,  j as well as 
the stability of the 2-phosphabutadienes 10a, b is discussed. 

Bei unseren Untersuchungen an Phosphaalkenen2’ sind wir wiederholt auf Parallelen 
zur Chernie der entsprechenden Alkene gestonen, so z. B. bei der Entdeckung von 
Phospha-Cope-LJrnlager~ngen’~~’ und Diel~-Alder-Reaktionen~*~’. Gerade diese peri- 
cyclischen Reaktionen legten es nahe, Eigenschaften und Reaktionsmoglichkeiten von 
Systemen zu studieren, in denen die PC-Doppelbindung in Konjugation zu einer 
weiteren PC-” oder einer CC-Doppelbindung steht. Uber letztgenannte Verbindungs- 
klasse wird im folgenden berichtet. 

Tetrahydro-1,2-diphosphinine und 1,2-Diphosphetane iiber 
l-Phospha-l,3-butadiene 

Die Synthese von l-Phospha-l,3-butadienen wurde nach dem klassischen Prinzip der 
Kondensation von Organylbis(trimethylsily1)phosphanen l a  - c rnit a,&ungesattigten 
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Saurechloriden 2a, b versucht. Dabei lieR sich die Chlortrimethylsilan-Abspaltung und 
auch die 1,3-Verschiebung der Trimethylsilylgruppe beobachten, doch schlieRen die 
"P-NMR-Signale (Tab. 1) das Vorliegen zweifach koordinierter P-Atome und somit 
der gesuchten Substanzklasse 4 aus. Alle spektroskopischen Befunde weisen die ent- 
standenen Verbindungen als 1,2,3,4-Tetrahydro-I ,2-diphosphinine*) 5a - d aus. Von 
den acht mdglichen Diastereomeren, die bei dieser regiospezifischen Synthese in Be- 
tracht gezogen werden miissen, konnten drei beobachtet werden. Ihre Bildung erfolgt 
nicht zwangslaufig bei der Reaktion selbst, sie kann auch auf Umwandlungen in der 
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*) Von der IUPAC wurden Phosphorine, Diphosphorine etc. kiirzlich in Phosphinine, Diphos- 
phinine etc. umbenannt, s. W. H. Powell, Pure Appl. Chem. 55, 409 (1983). 
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Reaktionslosung beruhen, die sich bei einigen Vertretern von 5 sehr rasch vollzieht. Als 
Umwandlungsmechanismen kommen Geriistflexibilitat und Inversion am Phosphor in 
Betracht. Die ebenfalls auftretenden Isomerisierungen der Disulfide 7a, b, e, f ,  die 
durch Schwefelung leicht zuganglich sind (GI. 2), machen Geriistumwandlungen wahr- 
scheinlich. 

Da bekanntlich 1 ,I-disubstituierte 1,3-Diene nur noch mit reaktiven Dienophilen 
cyclisieren, versuchten wir 4 durch eine Erhohung des Substitutionsgrades zu stabilisie- 
ren. Dazu bot sich die Umsetzung von 1 mit der Verbindungsklasse der P-Chlorvinyl- 
ketone 3 an. 3a, b konnen als vinyloge Saurechloride aufgefaRt werden, die bei analo- 
gem Reaktionsablauf unter 1,5-Silylverschiebung 4,4-disubstituierte Diene 4e - h lie- 
fern sollten. Wie aus Gleichung (1) ersichtlich, gelangt man jedoch auf diesem Weg zu 
den entsprechend substituierten 1,2-Diphosphininen 5e - h .  Im Vergleich zu 2 zeichnen 
sich die Verbindungen 3 durch eine verminderte Elektrophilie aus. Dies fiihrt bei erheb- 
lich langeren Reaktionszeiten zu Nebenreaktionen, wodurch die Isolierung der Produk- 
te erschwert und die Ausbeuten vermindert werden. 

Einen vollig anderen Reaktionsablauf bewirkt die Variation des Fstandigen 
Organylrestes beim Ubergang zur tert-Butylgruppe in Id.  Die bei der Umsetzung mit 
2a nahezu quantitativ und isomerenrein anfallende Substanz ist nach dem Massen- 
spektrum und kryoskopischer Molmassebestimmung ebenfalls ein Dimeres von 4i, sie 
liegt aber nach der Analyse des 31P-NMR-Spektrums (Singulett bei 6 = 9.5) als Vier- 
ring vor. Nach der Rontgenbeugungsanalyse von 6i liegt dieser als PP-verkniipftes 
1 ,ZDiphosphetan vor (Abb. 1). 6j konnte nur als Isomerengemisch isoliert werden. 

Abb. 1. Stereoplot der Molekiilstruktur von 6i ohne H-Atome 

Alle bisher beschriebenen Umsetzungen lassen sich zwanglos iiber die Zwischenstu- 
fen 4a - j formulieren, wenngleich ihr spektroskopischer Nachweis nicht gelang. Die 
Verfolgung der Reaktion durch 31P-NMR bei tiefer Temperatur, die nur bei den reakti- 
ven Saurechloriden 2a, b durchgefiihrt werden kann, zeigt ab ca. -40°C die Bildung 
der Kondensationsprodukte an. Erwarmt man das Reaktionsgemisch, so treten mit ein- 
setzender Silylgruppenwanderung ab - 15 " C  sofort und ausschliefllich die Signale der 
Endprodukte auf. 
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Erst rnit der Einfuhrung des sterisch volurninosen 2,4,6-Tri-ferf-butylphenyl-Restes 
in 1 e gelingt es, die PC-Doppelbindung so abzuschirrnen, da8 keine Weiterreaktion des 
bislang als Prirnarprodukt postulierten Diem 4 rnehr beobachtet werden kann. Das er- 
haltene 4k zeigt die fur diese Verbindungsklasse charakteristischen Verschiebungen 
sowohl des 31P-NMR-Signals von 174 ppm, wie auch des "C-NMR-Signals von 
193 pprn fur den am P doppelt gebundenen Kohlenstoff. Von den sechs moglichen 
Stereoisorneren (unter der Voraussetzung eingeschrankter Drehbarkeit urn die C2 - C3- 
Bindung) liegt nach NMR-Spektren nur  eines vor. 

2-Phospha-1,3-butadiene 
Unter Beibehaltung des bereits beschriebenen Syntheseprinzips wurde das a,B-unge- 

sattigte, bis-silylierte Phosphan 8 rnit den Saurechloriden 9a, b urngesetzt. Die Diene 
10a, b bilden sich nahezu quantitativ und fallen als isornerenreine niedrig schrnelzende 
Festkorper an. 

0 II OSiMe, 
Ph-CH=CH-P(SiMe,), + Cl-C-R Ph<H=CH-P=C, (3)  

R - MclSiCl 

8 9a, b 10a, b 

Ternperaturabhangige "P-NMR-Spektren zeigen, da8 10a, b zwischen - 100 und 
+ 110°C in keinern ternperaturabhangigen Gleichgewicht rnit einern ihrer rnoglichen 
Stereoisorneren stehen. 10a, b gehen weder die bei 4a - j beobachteten interrnolekula- 
ren Cyclisierungsreaktionen ein, noch treten sie rnit Dienophilen in Reaktion. Statt- 
dessen fungiert die PC-Doppelbindung bei der Urnsetzung rnit Cyclopentadien als 
En-Kornponente. Diese Ergebnisse decken sich rnit Untersuchungen an auf anderern 
Wege dargestellten 2-Phosphabutadienen *). 

Diskussion 
Die zunachst uberraschende Bildung von 5a-  h und 6i, j laBt sich uber interrnediar 

gebildete Phosphabutadiene 4a - j erklaren. Diese Annahrne sehen wir durch Isolie- 
rung von 4k als gesichert an. Das Fehlen spektroskopischer Hinweise auf 4a- j  hat 
unseres Erachtens seine Ursache in der erst bei - 15°C einsetzenden Silylgruppen- 
wanderung. Vollzieht sich die Cyclisierung aber bereits bei tieferen Ternperaturen, so 
ist das Fehlen rneRbarer stationarer Konzentrationen bei - 15 "C erklarbar. 

Urnsetzungen rnit 3a, b laufen selbst bei Raurnternperatur langsarn ab, so daB hier 
kein Hinweis auf rnogliche Vorstufen zu erhalten ist. Die Genese von 5a-  h Iant sich 
dernnach als Diels-Alder-Reaktion verstehen. Losungsrnittelunabhangigkeit sowie sterisch 
einheitlicher Verlauf stehen hierrnit irn Einklang. In den Fallen, in denen Isornere auf- 
treten, beobachtet man irnrner ein sich rnit der Zeit und Temperatur stetig anderndes 
Isornerenverhaltnis, was zu der Annahrne von Sekundarurnlagerungen berechtigt. Uber 
eine [2 + 21-Cycloaddition von 4i, j gelangt man zu 6i, j.  Der abweichende Reaktions- 
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verlauf mu0 durch den sterisch und/oder elektronischen EinfluR des t Bu-Restes be- 
dingt sein. Er zahlt rnit seiner Kopf-Kopf-Verknupfung zweier Phosphaalkene zu den 
A ~ s n a h r n e n ~ . ~ ) .  

Nach den bisherigen Beobachtungen ist die Stabilitat von 10a, b und das Ausbleiben 
1,3-butadienanaIoger Reaktionen bernerkenswert. Ein Grund hierfur kann rnangelnde 
Delokalisierung der n-Elektronen sein. Ebenso wie die Ausgangsverbindung 8 zeigen 
10a, b irn 'H-NMR-Spektrurn typische trans-Kopplungen der Vinylprotonen. Dernent- 
sprechend ist fur die CC-Doppelbindung eine E-Konfiguration anzunehrnen, was eine 
gegenseitige Beeinflussung der 1 ,Cstandigen Substituenten ausschlieRt. Nach Modell- 
betrachtungen liegen keine sterischen Beschrankungen fur  eine koplanare Einstellung 
der n-Orbitale vor. Aus den "P-NMR-Verschiebungen von 138 pprn fur 10a bzw. 
121 pprn fur  10b ist, wie auch aus den 'k-NMR-Verschiebungen fur die PC-Doppel- 
bindungskohlenstoffatorne, kein RuckschluB auf eine Konjugation zu ziehen. Sie lie- 
gen in einern fur  Verbindungen rnit diesen Strukturelernenten charakteristischen 
Bereich '). Eine weitere Erklarung bietet die Annahrne einer fixierten s-trans-Konforrna- 
t ion,  wie wir sie bereits fur ein 2,3-Diphosphabutadien fanden", aus der keine Diels- 
Alder-Reaktion rnoglich ist. 

Wir danken dem Minisier f u r  Wissenschafi und Forschung des Landes Nordrhein- Wesifalen 
und der Deutschen Forschungsqemeinschafi fur die FOrderung dieser .4rbeit durch Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeitsoperationen erfolgten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi. Silylphos- 

phane l a ,  c, 81°), l b ,  d") und l e ' l ) ,  b e  cc,b-ungesattigten Saurechloride 2ai3)  und bI4) sowie die 
b-Chlorvinylketone 3a ' 5 )  und b'6) wurden nach Literaturangaben dargestellt. - "P-NMR: 
Varian CFT20, FT80A, 32.4 MHz, H!PO, ext. - "C-NMR: Varian FT80A. 20.0 MHz, Bruker 
WH90, 22.6 MHz TMS in t .  ~ 'H-NMR: Bruker WH 90, Varian EM 390, 90.0 MHz, TMS int.; 
einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. - Massen- 
spektren: LKB 9000s Spektrometer. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Pascher, 
Bonn. 

Allgemeine Vorschrt'fi zur Darstellung der 1,2,3,4-Teirahydro-l,2-diphosphinine 5a ~ h: Zu 
einer Losung von 40 mmol l a -  c in 100 ml n-Pentan wird unter Ruhren bei Raumtemp. innerhalb 
von 2 h die Losung einer aquimolaren Menge Za, b bzw. 3a, b in 50 ml Toluol getropft. Im Falle 
von 3a, b lant man noch 24 h nachruhren und entfernt anschlienend das Losungsmittel im Vakuum. 

1,2,3,4- Tetrahydro- I,2,4-1riphenyl-3-(2-phenyleihenyl)-3,6-bis(lritne~hylsilyloxy)-1,2-diphos- 
phinin @a): Ausb. 9.7 g (78%), Schmp. 118°C (aus Toluol/Acetonitril). 

Gef. C 69.06 H 6.79 
C&,202P2Si2 (624.8) Ber. C 69.20 H 6.77 

Molmasse 616 (kryoskop. in Benzol), 624 (MS) 

I, 2-Dicyclohexyl- 1,2,3,4-tetrahydro-4-phenyl-3-(2-phenyleiheny1)-3,6-bis(trimeihylsilyloxy)- 

C,,HS402P2Si2 (636.9) Ber. C 67.89 H 8.55 Gef. C 67.68 H 8.49 Molmasse 636(MS) 

1,2,3,4- Telrahydro-4-meihyl- 1,2-diphenyl-3-(l-propenyl)-3,6-bis(irinieihylsilylox.y)-1,2-di- 

C26H3@2P2Si2 (500.7) Ber. C62.37 H 7.65 Gef. C62.05 H 7.57 Molmasse S00(MS) 

1,2-diphosphinin (5b): Ausb. 7.4 g (58%), Schmp. 105 "C (aus Toluoi/Acetonitril). 

phosphinin (5d): Ausb. 4.8 g (485) ,  Sdp. 118°C/10-4 Torr (drei Stereoisomere). 
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I,2.3,4- Tetrahydro- 1,2,4-triphenyl-3-[2-pheny1-2-(trimethy/silyloxy)eIheny~-4-fIrimeIhylsilyl- 

Ber. C 69.20 H 6.77 P 9.91 Si 9.00 
Gef. C69.15 H6.82 P10.19 Si8.90 

oxy)-1,2-diphosphinin (5e): Ausb. 4.1 g (33%), Schmp. 124°C (aus ToluoVAcetonitril). 

C~H,20zPzSi,  (624.8) 
Molmasse624(MS) 

5f  wurde direkt in das Disulfid 7f iibergefiihrt. 5c, g, h fallen als gelbe bis rote o le  an. 

Tab. 1. "P('H>NMR-Daten von 5 a -  h und 7a, b, e. f (C6D6, 6-Werte in ppm) 

P-1 J(P,P) [Hz] P-2 P-1 J(P,P) [Hz] P-2 

5a -34.0 192.6 7.3 5g -71.3 185.1 - 51.4 
5 b  -30.4 229.4 - 10.2 5ha) -51.3 167.1 - 15.5 
5ca) -59.4 202.6 - 46.4 7a 33.6 105.0 42.0 
5da) -41.7 222.3 - 15.9 7b 36.3 133.3 58.0 
5e  -57.6 170.0 - 20.4 7e 12.0 65.1 31 .O 
5f -44.6 189.0 - 33.9 7f 15.0 96.7 38.1 

a) Werte des intensitatsstarksten Stereoisomeren. 

Tab. 2. Ausgewahlte 'H- und I3C-NMR-Daten von Sa, b, e und 7a, e, f (6-Werte in ppm) 

'H-NMR (CDCI,)a) 
5-H 4-H 3-CH 3-C = CH 

5a 5.8 (ddd, 3.2, 2.0, 7.2) 4.7, ddd, 3.2, 2.8, 7.0) 6.8 (dd, 16.0, 1.6) 5.9 (d, 16.0) 
5 b  5.4 (ddd, 3.6, 1.1, 9.3) 4.2 (dd, 3.6, 8.5) 6.5 (dd, 15.6, 0.6) 6.9 (d, 15.6) 
7a 5.8 (ddd, 17.0, 1.3, 0.8) 5.1 (dpt, 5 . 5 ,  1.3) 5.9- 6.2 (m) 

5- ,  6-H 3-H 3-CH 

5e  6.4-6.8 (m) 3.5 (ddd, 10.4, 4.8, 2.1) 5.5 (ddd, 10.4, 1.8, 1.0) 
7e  6.5 - 7.9 (m) 3.8 (ddd, 12.0, 10.6, 0.4) 4.7 (dd, 10.6, 7.6) 
7f  6.1 -7.1 (m) 4.1 (ddd, 22.4, 11.6, 8.6) 5.3 (dd, 11.6, 2.7) 

c -4  
"C('H)-NMR (CDCI,)a) 

c -3  c-4 c-3  

5a 55.9 (dd, 30.5, 2.4) 87.9 (dd, 19.9, 2.7) 7a 52.6 (dd, 9.1, 0.8) 87.8 (dd, 40.7, 14.5) 
5b 54.8 (dd, 34.5, 1.5) 87.7 (dd, 20.5, 1.1) 7e 79.6 (pt, 3.4) 54.2 (dd, 24.1, 10.7) 
5 e  79.9 (d, 14.4) 48.1 (d, 28.7) 7f 80.0 (pt, 2.7) 52.1 (dd, 26.4, 7.1) 

a) In Klarnmern Multiplizitaten, Kopplungskonstanten in Hz. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Disulfide 7a, b, e:  Eine Mischung aus 5.0 mmol Sa, 
b, e und der vierfachen aquivalenten Menge Schwefel in 20 ml Benzol wird bei 30°C 1 Woche ge- 
riihrt (hohere Temperaturen fiihren zu Isomerisierungen). Die i. Vak. eingeengte Reaktionsldsung 
wird nach Zugabe von Acetonitril durch Filtrieren von iiberschiissigem Schwefel befreit. Erneutes 
Einengen des Filtrats fiihrt zur Ausfallung der Produkte. 
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1,2,3,4- Tetrahydro-I,2,4-~riphenyl-3-(2-phenylethenyl)-3,6-bis(trimeihylsilyloxy)-l,2-diphos- 
phinin-1,2-disulfid (7a): Ausb. 1.8 g (52%), Schmp. 171 "C (aus Acetonitril). 

C&&P2Si2 (689.0) Ber. C62.76 H 6.14 
Gef. C 62.30 H 6.12 Molmasse 671 (kryoskop. in Benzol) 

1,2-Dicyclohexyl- 1,2,3,4-tetrahydro-4-phenyI-3-(2-pheny1ethenyl)-3,6-bis(trimelhylsily1oxy)- 
I,2-diphosphinin-I,2-disulfd (7b): Ausb. 2.2 g (63 To), Schmp. 164°C (aus Acetonitril). 

1,2,3,4- Tetrahydro-I. 2,4-triphenyl-3-[2-phenyl-2-(trimethylsilyloxy)etheny~-4-(trimethylsilyl- 
oxy)-l,2-diphosphinin-I,2-disulfid (7e): Ausb. 1.9 g (47To), Schmp. 154°C (aus Acetonitril, 
Kristalle schlieBen aquimolare Menge Ldsungsmittel ein). 
C,6H,202P2S2Si2.CH3CN (730.0) Ber. C62.52 H 6.21 S 8.78 Gef. C 62.51 H 6.23 S 8.68 

I, 2-Dicyclohexyl- I, 2,3,4-1etrahydro-4-pheny/-3-[2-phenyl-2-(lrimethy1si1yloxy)ethenylJ-4-(tri- 
methylsilyloxy)-l,2-diphosphinin-I,2-disulfid (70: Es wird wie bei der Darstellung von 7a, b, e 
verfahren mit dem Unterschied, daB 5f als Rohprodukt eingesetzt wird. Ausb. 1.3 g (31.5%), 
Schmp. 170'C (aus Chloroform, Kristalle schlieBen ilquimolare Menge Ldsungsmittel ein). 

C,,H5,O2P2S2Si2.CHCI3 (820.4) Ber. C54.17 H 6.76 Gef. C53.98 H 6.66 

1,2-Di-tert-butyl-3,4-bis(2-phenyletheny1)-3,4-bis(lrimelhylsily(-1.2-diphosphetan (69: Zu 
einer Ldsung von 4.7 g (20 mmol) Id  in 50 ml n-Pentan wird unter Rilhren bei Raumtemp. inner- 
halb von 2 h die Ldsung von 3.3 g (20 mmol) 2a in 50 ml Toluol getropft. AnschlieBend engt man 
i. Vak. ein und versetzt mit Acetonitril. Ausb. 4.9 g (84%), Schmp. 134°C. - "P('H:-NMR 
(CDCI,): 6 = 9.5 (s). - "Ci'HkNMR (CDCl3): 6 = 3.1 (s, SIC), 30.0 (pt, Jpcc + JpPcc = 
9.3 Hz,CH,),31.0(pt,Jpc + Jppc = ll.5Hz,CCH3),92.6(pt,JpC + Jppc = 10.1 Hz,C-3und 
C-4), 134.2 (pt, Jpcc=c + Jppcc=c = 4.3 Hz, Vinyl-C), 126.3- 136.8 (m, Aromaten-C). - 

Vinyl-H), 7.1 -7.5 (m, Aromaten-H). 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.19 (s, SiCH,), 1.18 (pt, J p p c ~  + J p p c c ~  = 7.0 Hz, CCH,), 6.6 (s, 

C3,H5,O2P2Si2 (584.9) Ber. C 65.72 H 8.62 P 10.59 
Gef. C 65.66 H 8.69 P 10.60 
Molmasse 574 (kryoskop. in Benzol), 584 (MS) 

R6ntgenstrukturanalyse iron 6i *): Ein Einkristall wurde aus ToluoVAcetonitril gewonnen, 
GrdBe 0.25 x 0.2 x 0.1 mm. C32H,o02P2Si2 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c 
mit den Gitterkonstanten a = 1684.3 (8), b = 1032.9(4), c = 2088.0(9) pm, p = 94.18' (4). V = 
3622.7 (27) . lo6 pm3, Z = 4, D, = 1.07 g/cm3. (Abstande und Winkel s. Tab. 3.) 

Auf einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im I3ereich 3 ' < 2 0  6 45 ' 
4761 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und 
Polarisationskorrektur wurden 3178 Strukturfaktoren mit F, 2 4 0  (F,) zur Ldsung der Struktur 
verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit direkTen Methoden (SHELXTL) 
be\[ immt und nach der Methode der Kleinsten Quadrate verfeinert. Die Wasserstoffatome 
wurdcn nach idealer Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome 
kon5iani gehalten. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 380 Parametern gegen 0.054 
( R ,  = 0.043). Es wurden Streufaktoren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

6j  fallt bei analoger Darstellung aus n-Pentan als Isomerengemisch an. 

[3-Phenyl-I-(trimethylsilyloxy)-2-propenylidenJ~2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphan (4k): Die 
Ldsung von 2.1 g (5.0 mmol) l e  und 0.83 g (5.0 mmol) 2a in 20 ml Toluol wird 2 h unter Ruhren 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50648, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 3. Die wichtigsten Abstande und Winkel in 6i. Standardabweichungen in Klammern 

Abstlnde [pm] Winkel [ O ]  

P1P2 219.8(1) C3C4 132.5(5) P2PlCl 77.3(1) 01ClC3 109.7(3) 

PlCl 192.9(3) C5C6 132.7(5) PlP2C2 78.1(1) ClC202 110.4(3) 

P2C2 192.2(3) C101 140.5(4) PlClC2 95.2(2) 02C2C5 111.0(3) 

C1C2 158.2(5) C202 140.3(4) P2C2C1 94.6(2) ClC2C5 109.8(3) 

C1C3 149.9(5) PlC16 188.7(4) C2C102 111.3(3) ClPlC16 114.3(2) 

C2C5 149.2(5) P2C26 189.3(4) C2ClC3 110.7(3) PlP2C26 108.9(1) 

ClC3C4 124.4(3) C2P2C26 113.6(2) 

C2C5C6 124.6(3) P2PlC16 105.6111 

auf 60°C erhitzt. Anschlienend entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und nimmt mit wenig 
Acetonitril auf. 4k fallt als gelber Feststoff aus. Ausb. 1.5 g (62%), Schmp. 109°C. - "Pi'Hi- 
NMR (CDCI,): 6 = 174.5 (s). - "C['H]-NMR (CDCI,): 6 = 0.8 (d, Jp=cosic = 5.6 Hz, Sic), 

Jpcccccc = 0.9 Hz, 3C, p-rBu), 121.4- 156.1 (, Aromaten- und Vinyl-C), 193.2 (d, JP=, = 
31.5 (s, 2C, O-IBu), 33.2 (d, J p c c c c  = 6.8 Hz, 6C, O-IBu), 35.1 (s, l C ,  P-tBu), 38.2 (d, 

38.4 Hz, P = C). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.47 (d, Jp= C ~ ~ i ~ ~  = 1 .O Hz, SiCH,), 1.41 (s, p-lBu), 

13.6, JP=,, ,  = 6.0 Hz, C H = ) ,  6.93-7.65 (m, Aromaten-H). 
1.61 (d, Jpcc-cH = 0.6 Hz, O-IBu), 5.85 (d, J H c = c H  = 13.6 Hz, CHPh), 6.84 (dd, J H C = C H  = 

C,oH,50PSi (480.7) Ber. C 74.95 H 9.43 P 6.44 
Gef. C 74.72 H 9.37 P 6.46 Molmasse 480 (MS) 

(2-Phenyle/henyl)[phenylftrime/hylsilyloxy)me/hylenfphosphan (10a) und [2,2-Dime/hyl-I- 
ftrime/hylsilyloxy)propylidenff2-phenyle/henyl)phosphan (10 b): Zu einer Losung von 5.6 g (20 
mmol) 8 in 60 ml n-Pentan wird bei Raumtemp. unter Riihren innerhalb von 1 h die Losung einer 
aquimolaren Menge 9a, b in 30 ml n-Pentan getropft. Man riihrt noch 2 h nach, entfernt das Lo- 
sungsmittel i. Vak., lost den Riickstand in wenig n-Pentan und kiihlt die Losung langsam auf 
- 30°C. 10a fallt hierbei als gelber, 10b als farbloser Feststoff an, der iiber eine geschlossene 
Fritte abfiltriert wird. Einengen des Filtrats und wiederholtes Abkiihlen ergibt weiteres 10a, b. 

10s: Ausb. 4.6 g (74%), Schmp. 45°C. - "P/'H]-NMR (C6D& 6 = 138.5 (s). - I3C['H]- 
NMR (CDC13): 6 = 0.8 (s, SIC), 124.3- 142.8 (m, Aromaten- und Vinyl-C), 199.1 (d, J p = c  = 

46.6 Hz, P = C). 
Ber. C69.20 H6.77 P9.91 Si8.99 
Gef. C 69.04 H 6.83 P 9.84 Si 9.05 Molmasse 312 (MS) 

CI,H2,OPSi (312.4) 

lob:  Ausb. 3.6 (62%), Schmp. 28°C. - "P('H]-NMR (CDCI,): 6 = 120.7 (s). - '3C['H) 
NMR (CDCI,): 6 = 1.1 (s, Sic), 29.0 (d, JpzcCc = 14.0 Hz, CCH,), 42.6 (d, J p z C c  = 25.7 Hz, 
CCH,), 126.3- 140.9 (m, Aromaten- und Vinyl-C), 216.4 (d, Jp=c = 62.0 Hz, P=C) .  - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.33 (s, SiCH,), 1.21 (d, Jp=c-,-H = 2.0 Hz, CCH,), 6.92-7.88 (m, 
Aromaten- und Vinyl-H). 

C I ~ H ~ @ P S ~  (292.4) Ber. C 65.72 H 8.62 Gef. C 65.41 H 8.70 Molmasse 292 (MS) 
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