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Aus der Reaktion der bekannten Methylenphosphane 1a—e mit Lithio-a-chlororganylen
2a,b erhilt man in sehr guten Ausbeuten die Bismethylenphosphorane 3a—f. Die Verbin-
dungen 3¢ —f sind die ersten gemischt substituierten Vertreter der A’c-Bismethylenphos-
phorane, die mit Ausnahme von 3e,f isoliert werden konnen. Die Verbindungen 3e,f lagern
in die neuven Phosphirane 6a,b um. Die Reaktion des Methylenphosphans 1b mit Diphe-
nyldiazomethan (4) verlduft iber ein spektroskopisch erfaBbares Dihydrodiazaphosphol 5
zum Produkt 3e. Die Reaktionsverliufe, die spektroskopischen Daten sowie die Rontgen-
strukturen von 3d und 6a werden diskutiert.

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 45"

Mixed Substituted Bismethylenephosphoranes by the Reaction of Carbenoides with
Phosphaalkenes

The known methylenephosphanes 1a —e react with lithio-a-chloroorganyls 2a, b to give the
bismethylenephosphoranes 3a—f in high yields. The compounds 3¢—f represent the first
mixed substituted A’c’-bismethylenephosphoranes, that exept 3e,f could be isolated. Prod-
ucts 3e,f rearrange to the new phosphiranes 6a, b. The reaction of the methylenephosphane
1b with diphenyldiazomethane (4) leads via spectroscopic conceivable dihydrodiazaphos-
phole 5 to compound 3e. The course of the reactions, the spectroscopic data as well as the
X-ray structure analyses of 3d and 6a are discussed.

Bisher kannte man nur verschiedene Vertreter der an den Methylen-C-Atomen
tetrasilylierten A’c>-Bismethylenphosphorane (z. B. 3a,b)"*~9, Frithere Versuche
zur Darstellung gemischt organylsubstituierter Verbindungen hatten stets zu den
isomeren Phosphiranen gefiihrt®.

Wie wir jetzt fanden, lassen sich die am Methylenkohlenstoff gemischt substi-
tuierten A’c*-Phosphorane 3a—f durch dquimolaren Umsatz der Phosphaalkene
la—e mit Lithio-a-chlororganylen 2a,b in Form roter Kristalle erhalten. Auch
die schon bekannten tetrasilylierten Bismethylenphosphorane sind so zuginglich,
P-Phosphino-substituierte Methylenphosphane reagieren analog?.

Sehr wahrscheinlich entstehen 3a—f iiber einen Carben-Additions-Mechanis-
mus. Hierfiir spricht, daB die Umsetzung von 2a mit dem gebrduchlichen Car-
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benfinger Cyclohexen das Additionsprodukt 7,7-Bis(trimethylsilyl)norcaran
liefert®.,

Die Verbindungen 2a,b sind bei —110°C in THF/Pentan/Ether (10:1: 1) gut herzustellen
und reagieren in Abwesenheit weiterer Reaktionspartner unter dimerisierender a-Eliminie-
rung zu tetrasubstituierten Ethylenen®?,

RZ C/R2
/ gy 4/ “R3
R'~P=C  + Ric(LICI ~—= R!'-p 1
\ \_-R4
Ra R4
la-e 2a: R* = (CHg)sSi 3a-f
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Mes = 2, 4, 6—-Trimethylpheny}

Die ¥P-NMR-Signale der gemischt substituierten Bismethylenphosphorane
3c¢—f erscheinen im selben Bereich wie die der tetrasilylierten Vertreter. Auffdllig
ist die Tieffeld-Signalverschiebung der organylsubstituierten Methylen-C-Atome
im '*C-NMR-Spektrum gegeniiber den silylsubstituierten (vgl. Lit.*® und Exp.
Teil).

Die Bismethylenphosphorane 3e,f sind nicht stabil, sie lagern in Analogie zur
bekannten Arsirangenese” in die Phosphirane 6a,b um.

Die spektroskopischen Befunde von 6a,b lassen das Vorliegen der Dreiring-
struktur gut erkennen.

Rintgenstrukturanalysen von 3d und 6a

Im Phosphiran 6a betrigt die PC-Bindungslinge 187 bzw. 189 pm, der CC-
Abstand im Ring 156 pm. Diese Werte entsprechen Einfachbindungsabsténden.
Im Bismethylenphosphoran 34 ist die PC-Bindungslange auf den Doppelbin-
dungsabstand von 166 bzw. 167 pm verkiirzt. Der nichtbindende CC-Abstand
betrigt 296 pm und ist analogen Bismethylenphosphoranen vergleichbar?, der
C=P=C-Bindungswinkel liegt mit 125° im iiblichen Bereich und ist damit, wie
erwartet, erheblich gegeniiber dem Phosphiran 6a (49° im Dreiring) aufgeweitet.
Die Umgebung des 5-bindigen Phosphoratoms in 3d ist wie in allen Bismethy-
lenphosphoranen planar, wihrend im Phosphiran 6a die Bindung zum P-stin-
digen Phenylrest um 65° gegeniiber der Dreiring-Ebene abgewinkelt ist; das Phos-
phoratom nimmt somit eine verzerrte pyramidale Anordnung ein. Die Silyl- und
C-Phenylsubstituenten am Dreiring sind mit Torsionswinkeln von 85 und 84° aus
der Ebene gedreht und kommen so der sterisch giinstigsten rechtwinkligen An-
ordnung sehr nahe. In der Verbindung 3d betrigt dieser Anstellwinkel fiir die
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CSi,-Ebene gegeniiber der PC,-Ebene 44°, dhnlich wie in vergleichbaren Bisme-
thylenphosphoranen, wihrend die sterisch anspruchsioseren Phenylreste mit 28°
eine geringere Auslenkung bewirken. Die Verdrehung des Mesitylrestes betrégt
59°, der abgeknickte P-Phenylrest im Phosphiran ist zusétzlich noch um 65° um
die PC-Achse verdrillt.

Abb. 1. Stereoplots von Phosphoran 3d (links) und Phosphiran 6a (rechts)

Wie sich aus den experimentellen Befunden erkennen 1dft, lduft die Umlage-
rungsreaktion (2) offensichtlich bevorzugt ab, wenn keine sterische Hinderung am
Methylen-C-Atom vorhanden ist und/oder keine sterischen und elektronischen
Einfliisse am Phosphoratom wirksam sind.

Bei der Umsetzung von Phosphaalkenen mit Diazoalkanen zu gemischt sub-
stituierten Bismethylenphosphoranen muB ein anderer Reaktionsmechanismus an-
genommen werden®. Die Reaktion von 1b mit Diphenyldiazomethan (4) fiihrt
iiber das spektroskopisch nachweisbare Dihydrodiazaphosphol § unter Nj-Eli-
minierung zum Bismethylenphosphoran 3e.

\ Ny
b + PhZCNz —— < < N — 3o S o I ba R_P<?Tm52 (2)

/p—¢,
L / \\ N2 CPh2
5 6a:R=Ph
Tms = SiMe; b:R=¢Bu

Hierfiir spricht auch, daB sterisch anspruchsvollere Methylenphosphane (1a,¢)
nicht in der gewiinschten Weise reagieren. Im Falle von 1d bleibt die Reaktion
auf der Stufe des Dihydrodiazaphosphols stehen®.

Die besonders sperrig substituierten (2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)methylenphos-
phane Ar—P=CXY mit X,Y = (CH,);Si, (CH,);Si”, (CH,);Si,Ph'?, Ph,Ph (s. Exp.
Teil) sowie H,H'? reagieren nicht nach (2). Als Ursache dafiir sehen wir die Ab-
schirmung des freien Elektronenpaares am Phosphor durch den sperrigen Arylrest
an.

Chem. Ber. 119 (1986)



1980 R. Appel, Th. Gaitzsch, F. Knoch und G. Lenz

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. —
NMR-Spektren: *P-NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 85proz. H;PO, ext; *C-NMR:
FT 80 A, Bruker WH 90 (in CDC], interner Standard, dcpc, = 77.00); '"H-NMR; Varian
EM 360/390, TMS int.; Fir Hochfeld(Tieffeld)-Verschiebungen beziiglich des jeweiligen
Standards gelten einheitlich negative(positive) Vorzeichen. — UV-Spektren: Varian Cary 17
Spectrometer. — Schmelzpunkte: Abgeschmolzene Kapillaren, unkorrigiert, Apparatur Bii-
chi, Flavil. — Massenspektren: LKB 9000 S, Kratos AE 1 MS 50 mit DS 50 Data System
(HRMS), beide DirekteinlaB. — Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher,
Bonn.

Kristallisiertes Diphenyldiazomethan (4) wurde, etwas abgewandelt, nach Lit.'*'¥ erhalten.
Durchfiihrung aller Operationen unter Argon bei 0°C, in getrockneten Losungsmitteln sowie
Durchmischung der heterogenen Phase mittels eines Trika-Magnetriihrers. — Dichlordi-
phenylmethan wurde nach Lit."¥, Dichlorbis(trimethylsilyl)methan nach Lit.' dargestellt. —
tert-Butyl(bzw. Phenyl)[bis(trimethylsilyl)methylen]phosphan (1a,b) wurde nach Lit.'¥,
tert-Butyl[phenyl(trimethylsilyl)methylen]phosphan (1¢) nach Lit.'? erhalten; [Bis(trimethyl-
silyl)methylen](2,4,6-trimethylphenyl)phosphan (1e) wurde durch Umsetzung von Mesityl-
magnesiumbromid mit [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan in Tetrahydrofuran bei
—65°C gewonnen (Lit. 7, ohne Synthesevorschrift); Sdp. 73°C/10~3 Torr, P-NMR: & =
382 (s). (Diphenylmethylen)2,4,6-trimethylphenyl)phosphan (1d) wurde nach Lit.'¥ erhalten,

Chlorbis(trimethylsilyl ymethyllithium (2a): Man kiihlt die Losung von 11.45 g (50 mmol)
Dichlorbis(trimethylsilyl)methan in 300 m! Tetrahydrofuran, 30 ml Diethylether und 30 ml
n-Pentan auf —110°C und tropit unter Rithren 31.25 mi einer kéuflichen 1.6 M n-Butylli-
thium-Losung in n-Hexan so zu, da die Innentemp. nicht iiber —108°C ansteigt. Zur
vollstindigen Lithiierung wird noch 4 h bei —110°C geriihrt.

Chlordiphenylmethyllithium (2b): Man kiihlt die Losung von 13.04 g (50 mmol + S mmol
UberschuB) Dichlordiphenylmethan in 500 ml Tetrahydrofuran, 50 ml Diethylether und
50 ml n-Pentan auf —115°C und tropft unter Rihren 34.38 ml einer kiuflichen 1.6 M
n-Butyllithium-Lésung in n-Hexan so zu, daB die Innentemp. nicht iiber —112°C ansteigt.
Zur vollstiandigen Lithiierung wird noch 20 min bei —115°C geriihrt.

7.7-Bis(trimethyisilyl ) bicyclo[4.1.0 Jheptan: Zu der wie oben fertigen Losung von 2a gibt
man langsam 4.11 g (50 mmol) Cyclohexen in 20 ml Tetrahydrofuran und 148t iiber Nacht
auf Raumtemp. aufwirmen. Die fliichtigen Bestandteile werden im Wasserstrahlvak. abge-
zogen, der Riickstand wird in 100 m! Wasser aufgenommen und die Losung dreimal mit
100 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen werden iiber MgSO, getrocknet,
der Ether wird abdestilliert und der Riickstand iiber eine kurze Kolonne im Olpumpenvak.
fraktioniert. Ausb. 9.2 g (87%), Sdp. 80°C/2 Torr. — *C{'H}-NMR: § = 0.65 (s; SiCH),
14.05 (s; CH-1, -6), 23.63 (s; CH,), 29.42 (s; CH,), 37.29 (s; CH,), 53.18 (s; C-7); Spin-Echo-
Aufnahme; weitere analytische Daten siche Lit.Y.

tert-Butyl(bzw. Phenyl)bis[bis(trimethylsilyl)methylen]phosphoran (3a,b): Zu der oben
beschriebenen fertigen Losung von 2a gibt man auf einmal die auf —20°C gekiihlte Lésung
von 12.30 g (bzw. 13.30 g) (50 mmol) Phosphaalken 1a (bzw. 1b) in 30 ml Tetrahydrofuran.
Die rote Reaktionslosung 148t man iiber Nacht auf Raumtemp. aufwirmen, zieht die fliich-
tigen Bestandteile i. Vak. ab und nimmt den Riickstand tropfenweise in 100 ml n-Pentan
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auf. Bs wird vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfiltriert und erneut eingeengt. Verbindung
3a wird aus wenig Dichlormethan bei —50°C in Form roter Kristalle gefillt, 3b im Hg-
Dampfstrahlvak. fraktioniert. Sdp. 136°C/10~2 Torr. Analytische Daten siehe Lit.2,

[ Bis(trimethylsilyl )methylen ]-tert-butyl[ phenyl( trimethylsilyl )methylen ]phosphoran (3c):
Zu der oben beschriebenen fertigen Losung von 2a gibt man auf einmal die auf —20°C
gekiihite Losung von 12.50 g (50 mmol) Phosphaalken 1¢ in 15 ml Tetrahydrofuran. Die
rote Reaktionslosung 148t man iiber Nacht auf Raumtemp. aufwarmen, zieht die fliichtigen
Bestandteile i. Vak. ab und nimmt den Riickstand tropfenweise in 100 ml n-Pentan auf. Es
wird vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfiltriert und erneut eingeengt. Der Riickstand wird
aus wenig Dichlormethan (10 ml) nach Schockgefrieren mit fl. Stickstoff bei — 50°C in Form
roter Kristalle gefillt. Ausb. 17.1 g (81%), Schmp. 34°C. — *P{'H}-NMR (CDCly): § =
188.00 (s). — "C{'H}-NMR: 8 = 0.84 (d, Jpcsic = 3.90 Hz; SiC), 4.74 (d, Jecsic = 4.39 Hz;
SiC), 30.33 (s; PCCs), 30.63 (d, Jec = 33.32 Hz; PCC;), 46.03 (d, Jpc = 29.32 Hz; P=CSiy),
125.711 (d, Jeccce = 3.12 Hz; C-3-Ph), 127.53 (d, Jecccce = 1.42 Hz; C-4-Ph), 130.31 (d,
Jece = 15.59 Hz; C-1-Ph), 139.33 (d, Jpc = 72.13 Hz; P=CSiPh), 140.71 (d, Jpccc = 7.4 Hz;
C-2-Ph). — 'H-NMR-(CDCly): 8 = 0.15 (s, 18H; SiCH,), 0.27 (s, 9H; SiCH,), 1.10 (d,
Joccn = 1.5 Hz, 9H; PCCH,), 7.00—7.45 (m, SH; Ph). — MS (70 ¢V, 70°C). m/z = 407
(14%, M), 350 (26, M+ — C.Hy), 334 (12, M* — Tms), 249 (12, M+ — CTms;,), 192 (24,
PCPhTms), 73 (100, Tms), 57 (58, CsHs).

C, H,PSi; (408.8) Ber. C 61.76 H 10.05 P 7.60 Si 20.59
Gef. C61.69 H 9.98 P 7.58 Si20.20

[ Bis(trimethylsilyl )methylen ] (diphenylmethylen ) ( 2,4,6-trimethylphenyl ) phosphoran (3d):
Zu der oben beschriebenen fertigen Losung von 2a (bzw. 2b) gibt man tropfenweise die auf
—20°C gekiihlte Losung von 15.80 g (bzw. 15.40 g) (50 mmol) Phosphaalken 1d (bzw. 1¢)
in 30 ml Tetrahydrofuran. Die tiefrote Reaktionslosung 1dBt man iiber Nacht auf Raumtemp.
aufwirmen, zieht die fliichtigen Bestandteile i. Vak. ab und nimmt den Riickstand tropfen-
weise in 100 ml n-Pentan auf. Es wird vom ausgefallenen Lithiumchlorid sowie von etwa
ausgefallenem Tetraphenylethen (aus 2b) abfiltriert. Die tiefrote Losung wird an der Ol-
pumpe eingeengt (+40°C) und sodann in einer Hochvak.-Destillationsanlage mit 40 mm
lichter Weite fraktioniert. Sdp. 138°C/8 x 10~* Torr. Das Destillat wird aus wenig n-Hexan
bei —20°C umkristallisiert. Ausb. 17 g (72%), Schmp. 95°C (purpurne hexagonale Pris-
men). — *'P{'"H}-NMR (C¢Dg): 8 = 120.00 (s). — C{'"H}-NMR: § = 2.91 (s; SiC), 21.43
(d, Jecccce = 147 Hz; p-CHj), 23.09 (d, Jpcee = 6.59 Hz; 0-CHs), 50.56 (d, Jpe = 41.02 Hz;
P=CSi,), 117.48 (d, Jpc = 125.24 Hz; P=CPh;,), 125.61 —131.86 (C, Aryl, Ph), 142.79 (d,
Jpc = 47.61 Hz; C-1-Ar), 142.79(d, Jpcc = 24.17 Hz; C-1-Ph), 142.80 (d, Jeccce = 33.69 Hz;
C-4-Ar), 14290 (d, Jpcc = 3520 Hz; C-2-Ar). — 'H-NMR (CDCL). § = 0.32 (s, 18H,
SiCH,), 2.60 (s, 3H; p-CH3), 3.00 (s, 6H; 0-CH3), 7.00 —8.00 (m, 12H; Aromat.-H). — UV
(Cyclohexan): A, (Ig €) = 258 nm (4.20); 319 (4.01); 479 (4.08). — MS (180°C, 70 eV):
mfz = 4742337 (M*, ber. fiir CpH3PSi, 474.7729), 459 (5%, M* — CH,), 401 (15,
M+ — Tms), 308 (50, M* — CPh;), 73 (100, Tms).

CxHyPSi; (474.8) Ber. C73.37 H 828 P6.52 Gef C7359 H827 P6.28

[ Bis(trimethylsilyl )methylen ] (diphenylmethylen ) phenylphosphoran (3e)

Weg A: Zu der oben beschriebenen fertigen Losung von 2b gibt man auf einmal die
—70°C kalte Losung von 13.30 g (50 mmol) Phosphaalken 1b in 50 mi Tetrahydrofuran.
Die rote Reaktionslosung 1aBt man iiber Nacht auf Raumtemp. aufwirmen, zieht die fliich-
tigen Bestandteile i. Vak. ab und nimmt den Riickstand tropfenweise in 100 ml n-Pentan
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auf. Es wird vom ausgefallenen Lithiumchlorid sowie Tetraphenylethen abfiltriert. Die rote
Losung wird an der Olpumpe cingeengt.

Weg B: Zu 13.30 g (50 mmol) Phosphaalken 1b in 100 ml n-Pentan tropft man langsam
bei 0°C eine Losung von 9.70 g (50 mmol) Diphenyldiazomethan (4) in 100 ml n-Pentan.
Es wird noch bis zum Ende der Stickstoffentwicklung geriihrt, dann wird die Losung auf
—70°C gekiihlt und etwa ausgefallenes Diphenylketon-azin abfiltriert. Danach werden die
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. abgezogen. Man erhilt 3e *P-NMR spektro-
skopisch sauber als zihes dunkelrotes Wachs. — *'P{'"H}-NMR (C¢Dg): § = 133.00 (s). —
BC{'H}-NMR: 8 = 2.69 (d, Jecsic = 5.13 Hz; SiC), 19.60 (d, Jpc = 40.28 Hz; P=CSiy),
114.29 (d, Jec = 125.98 Hz; P=CPh,), 125.20—143.80 (Ph-C). — 'H-NMR (CDCl,): 8 =
0.30 (s, 18H; SiCHj3), 7.30—8.20 (m, 15H; Aromat. H). — MS (70°C, 70 eV): m/z = 432
(20%, M), 73 (100, Tms).

1,2,2-Triphenyl-3,3-bis(trimethylsilyl ) phosphiran (6a): 21.60 g (50 mmol) 3e (roh) in 30 ml
Benzol 1iBt man 6 Wochen am diffusen Tageslicht stehen, erwdrmt 24 h auf 60°C oder
belichtet mit einer UV-Lampe bis zur weitgehenden Farblosigkeit. Das Benzol wird i. Vak.
abgezogen und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 19.2 g (89%), farblose
hexagonale Prismen, Schmp. 130°C (Zers.). — *P{'H}-NMR (CDCl;): § = —139.00 (s). —
BC{'H}-NMR: 8 = 3.25 (d, Jecsic = 9.50 Hz, SiC), 6.18 (s; SiC), 25.25 (d, Jpc = 51.27 Hz;
PCSi,), 60.45 (d, Jpc = 46.14 Hz; PCPh,), 126.49—135.84 (3 Ph-C), 137.82 (s; C-1, Ph),
143.65 (d, Jpcc = 1.47 Hz; C-1, Ph”), 148.04 (d, Jpc = 12.5 Hz; PC-1, Ph). — 'H-NMR
(CClL): 8 = 022 (d, Jpcsicy = 1.5 Hz, 9H; SiCH3), 0.30 (s, 9H; SiCHj;), 7.40—8.20 (m, 15H;
Ph). — MS (180°C, 70 eV): m/z = 432.1859 (M ™, ber. fiir C;sH3;PSi; 432.6925), 359 (5%,
M* — Tms), 258 (15, PPh,Tms), 135 (45, PhPCCH3,), 73 (100, Tms).

CysH33PSi; (4327) Ber. C7217 H7.69 P7.16 Gef C71.70 H7.70 P 6.85

tert-Butyl[bis(trimethylsilyl )methylen ] (diphenylmethylen ) phosphoran (3f): Zu der oben
beschriebenen fertigen Losung von 2b gibt man tropfenweise die auf —20°C gekiihlte Lo-
sung von 12.30 g (50 mmol) Phosphaalken 1a in 50 ml Tetrahydrofuran. Die dunkelrote
Reaktionslosung 148t man auf —15°C aufwirmen, zieht die fliichtigen Bestandteile i. Vak.
ab und nimmt in 300 ml auf —20°C gekiihitem n-Pentan auf. Es wird vom Lithiumchlorid
abfiltriert und bei —15°C bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand enthilt 3'P-NMR-
spektroskopisch sauber das Produkt 3f als dunkelrote Festsubstanz. — *P{'H}-NMR
(CsDg): 8 = 167.00 (s). :

1-tert-Butyl-2,2-diphenyl-3,3-bis( trimethylsilyl ) phosphiran (6b). Man 148t die dunkelrote
Reaktionslésung von 3f auf Raumtemp. aufwérmen und 2 d rithren. Danach zieht man die
flichtigen Bestandteile i. Vak. ab, nimmt den Riickstand tropfenweise in 300 ml warmem
n-Pentan auf und filtriert vom Lithiumchlorid ab. Man engt auf 150 ml ein und 148t aus-
kristallisieren. Ausb. 15.9 g (77%) farblose Quader, Schmp. 140°C (Zers.). ~ *P{'H}-NMR
(CeD¢): 8 = —95.00 (s). — PC{'"H}-NMR (CDCl,): 8 = 3.90(d, Jecsic = 12.45 Hz; PCSiC),
7.93 (s; PCSIiC), 22.30 (d, Jpc = 57.13 Hz; PCSi,), 31.70 (d, Jpcc = 21.24 Hz; PCC;), 31.90
(d, Jpc = 66.65 Hz; C,CP), 59.59 (d, Jpc = 49.81 Hz; PCPh,), 126.07—132.22 (2Ph-C),
144.17 (d, Jpcc = 147 Hz; C-1, Ph’), 149.72 (d, Jpcc = 1099 Hz; C-1, Ph"). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.24 (d, Jpesicu = 2.50 Hz, 9H; SiCH;), 0.75 (s, 9H; SiCH,), 1.64 (d, Jeccn, =
14 Hz; 9H, tBu), 7.40—-8.30 (m, 10H; 2 Ph). — MS (180°C, 70 eV): m/z = 412.2171 M+
ber. fiir C,sH3,PSi; 412.7021), 355 (30%, Mt — -CH,), 266 (14, M* — 2Tms), 167 (38,
Ph,CH™), 73 (100, Tms).

CyuH3PSi; (412.7) Ber. C69.85 H9.04 Gef. C69.79 H 9.12
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Réntgenstrukturanalysen'® von 3d und 6a: Automatischer Vierkreisdiffraktometer (Nicolet
R 3m), Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Elementarzelle mit 16 Reflexen ermittelt,
®-Scan 2.0—29.3°/min, Reflexbreite 1.2°. Strukturlosung mit Direkten Methoden
(SHELXTL), anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome, die Lagen der Phenyl-
wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung festge-
halten, die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fiir ideale Tetraeder berechnet und
als starre Gruppe verfeinert. Isotrope Wasserstoffatome, Wichtung der letzten Verfeinerung
(R,) mit 1/¢*>. Atom- und Temperaturfaktorexponenten s. Tab. 1, 2.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10*) und U-Werte des anisotropen Temperaturfaktor-
exponenten (A? x 10°)* fiir 3d

Atom x/a y/b z/¢ Ueq Atom x/a y/b z/c eq

P{l) 3618 (1) 6950(1) 1196(1) 54 (1) C(10) 4013 (5) 4464 (5) 1537(2) 51(2)
c{l) 2751(4) 7947(5) 845(2) 49(2) C(25) 850 (6) 6121 (6) 1617(2) 72(3)
c(2) 3117 (4) 5495(4) 1396(2) 48(2) C(24) -445(6) 5889(7) 1639(2) 82(3)
S51i{1) 2633(2) 9684 (1) 1002(1) 60(1) c(23) -907(6) 4746(7) 1480(2) 98 (3)
C{16) 2611(6) 9948 (5) 1680(2) 79(3) C(22) -119(S) 3824 (6) 1278 (2) 90(3)
c{in 1057 (6) 10330¢(6) 770(3) 111(3) c(21) 1190¢(5) 4065(6) 1254(2) T6(3})
€{18) 3951 (6) 10680 (6) 732(2) 94 (3) C(20) 1718 ({5) 5241 (6) 14201(2) 55(2)
Si(2) 1991(2) 7263(2) 279(1) 63(1) C(35) 6105 (4) 7952 (5) 1136(2) 56(2)
C(26) 227(5) 7058 (6) 315(2) 85(3) C({34) 7139(5) 8616(5) 1332(2) 69(3)
c{27) 2700 (6) 5680 (5) 99(2) 99(3) C(33) 7267 (5) 8862(5) 1832(2) 67(2)
c{28) 2321(6) 8435(6) -245(2) 98(3) C(32) 6334 (4) 8385(5) 2146(2) 62(2)
c(l5) 3763 (5) 3689 (5) 1949(2) 68(2) C(31) 5263 (4) 7714 (4) 1973(2) 51(2)
C(14) 4568 (5) 2687(5) 2084 (2) 95(3) C(30}) 5125(4) 7520 (4) 1454 (2) 44(2)
C(l3) 5660 (7) 2430(7) 1826 (3) 107(4) C(36) 4288 (5) 7223(5) 2343(2) 71(2)
c{l2) 5932(7) 3181(8) 1422(3) 101¢4) C(37) 8390 (6) 9632 (6) 2036(3) 108(3)
Cc(11) 5123(6) 4190(6) 1277(2) 73(3) C(38) 6078 (6) 7688 (6) 588(2) 90(3)

* Definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten UgTensors der Form
exp[ —2n%(h%a*2Uy; + k?*?Uy + ... + 2hka*b*Uy,)).

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und U-Werte des anisotropen Temperaturfaktor-
exponenten (A2 x 10%)* fiir 6

Atom x/a y/b z/c Ueq Atom x/a y/b z/c Ueq
P(l) 2934 (1) 2851{1) 3998(1) 42(1) C(11) 1662(1) 3563(2) 6585(3) 48(1)
c{l) 2938(2) 4156(2) 3557¢3) 38(1) c(10) 1959(1) 4160(2) 5603(3) 41(1)
c(2) 2237(1) 3783(2) 4248(3) 37T C(25) 1217(2) 4382(2) 2773(4) 56{(1)
Si(1) 2997 (1} 4253(1) 1587(1) 54 (1) c(24) 602(2) 4247(3) 1980(4) 71(1)
c(3) 2505(2) 3321(2) 618(3) 64(1) c(23) 345(2) 3356(3) 1749(4) 75(2)
c(4) 2665(3) 5428(3) 802(4) 111(2) Cc{22) 682(2) 2593(2}) 2318(4) 67{1)
Cc(5) 3943(2) 4109(4) 1004(4) 119(2) c(21) 1297(2) 2719(2) 3119(3) 52(1)
8i(2) 3606(1) 4945(1) 4529(1) 55(1) c(20) 1578(2) 3617(2) 3337(3) 41(1)
c(6) 3502(2) 6195(2) 3906(4) 95(2) C(35) 3328(2) 2595(2) 6902(3) 54(1)
c{(7) 4548(2) 4571(3) 4134(5) 104(2) C(34) 3802(2) 2272(2) 7909(4) 69(1)
Cc(8) 3568(2) 4981(3) 6472(4) 80(2) C(33) 4471 (2) 1956(3) 7518(4) 86(2)
C(15) 1882 (2) 5130(2) 5816 (4) 57(1) C(32) 4640(2) 1943(3) 6139(4) 87(2)
c(14) 1554 (2) 5473(2) 7004 (4) 74(1) c{31) 4173(2) 2262(2) 5141(4) 68(1)
Cc{13) 1281(2) 4857(3) 7977(4) 75{2) C(30) 3504(2) 2616(2) 5532(3) 44(1)
c{l2) 1337(2) 3909(3) 7766(3) 60 (1)

* Siche Tab. 1.

Rontgenstrukturdaten von 3d: Sdulen, aus n-Hexan gewonnen, Einkristall mit den MaBen
0.45 x 0.25 x 0.25 mm. Winkelbereich 3° < 2@ < 52°, 7158 Reflexe gemessen. Asymme-
trischer Datensatz 5628 Reflexe, davon 2323 mit F > 54(F) ,,beobachtet. Monokline Sym-
metrie, a = 1035.4(4), b = 1028.9(5), ¢ = 2699.9(12) pm, 8 = 90.10(3)°, Raumgruppe
P2i/n, V = 28762(22) x 10°pm? d = 1.10 g/cm’, Z = 4, R = 0.070, R, = 0.055, 316
verfeinerte Parameter.

Rontgenstrukturdaten von 6a: Sdulen, aus Methanol gewonnen, Einkristall mit den MaBen
0.45 x 0.2 x 0.2 mm. Winkelbereich 3° < 2@ < 52°, 6180 Reflexe gemessen. Asymmetri-
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scher Datensatz 5657 Reflexe, davon 4262 mit F > 4c(F) ,,beobachtet®, Orthorhombische
Symmetrie, a = 1863.6(4), b = 1413.9(3), ¢ = 961.9(2) pm, Raumgruppe Pna2,, V =
2534.6(8) x 10°pm® d = 1.13 g/cm®, Z = 4, R = 0.053, R, = 0.043, 280 verfeinerte Pa-
rameter.

( Diphenylmethylen ) ( 2,4,6-tri-tert-butylphenyl ) phosphan: 269 g (100 mmol) Dichlor(di-
phenylmethyl)phosphan und 60.6 g (600 mmol) Triethylamin werden in 300 ml Toluol meh-
rere Tage bei Raumtemp. geriihrt, bis sich ein maximaler Umsatz von ca. 95% zu Chlor-
(diphenylmethylen)phosphan zeigt ('"P{'H}-NMR (C4Dq): 8 = 233 (s)). Diese Reaktionsld-
sung tropft man unter kréftigem Riihren ziigig bei —85°C zu 25.2 g (100 mmol) 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyllithium in 1000 ml Tetrahydrofuran. Man 143t auf Raumtemp. aufwirmen,
zieht die fllichtigen Bestandteile i. Vak. ab, nimmt den Riickstand in 400 ml Wasser auf und
schiittelt dreimal mit 150 ml Ether aus. Die vereinigten Etherphasen werden iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, eingeengt, und der Riickstand wird aus 150 mi n-Hexan umkristal-
lisiert. Ausb. 22.98 g (52%), Sdp. 74°C/10~* Torr, Schmp. 130°C, gelbe Prismen. — *P{'H}-
NMR (CDCly): 8 = 241.00 (s). — “C{'"H}-NMR (CDCly): 8 = 31.60 (s; p-CC), 33.27 (d,
Jrccce = 8.1 Hz; 0-CC3), 35.03 (s; p-CCs), 38.20 (s; 0-CCy), 121.90 (s; C-3, Ar), 136.00 (d,
Jpc = 69.99 Hz; C-1, Ar), 142.60 (d, Jocc = 16.85 Hz; C-1, Ph’), 146.00 (d, Jpoc = 28.56 Hz;
C-1, Ph”), 150.70 (s; C4, Ar), 154.70 (d, Jpcc = 2.2 Hz; C-2, Ar), 180.40 (d, Jpc = 54.41 Hz;
P=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.75 (s, 9H; p-tC,H,), 1.86 (s, 18 H, 0-tC,H,), 6.70—7.90
(m, 12H; Ar, Ph). — MS (60°C, 70 eV): m/z = 442 (20%, M*), 276 (100, M* — CPh,), 166
(80, M* — ArP), 57 (60, C,Hy).

CyHyP (442.6) Ber. C 84.12 H89 Gef C 8419 H 883

CAS-Registry-Nummern
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