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Durch basenkatalysierte Hydrophosphorylierung von 1,3-Diphe-
nylpropin mit Ph,PH wird 2-(Diphenylphosphino)-1,3-diphenyl-
1-propen (1) erhalten, dessen Stereochemie durch Rontgenstruk-
turanalyse aufgekldrt wurde. Als Nebenprodukt werden auch
geringe Mengen des regioisomeren 1-(Diphenylphosphino)-1,3-di-
phenyl-1-propens (2) isoliert. Deprotonierung von 1 mit n-BuLi
und nachfolgende Umsetzung mit Chlordiphenylphosphan liefert
das doppelt-phosphorylierte Produkt (R,S)-2,3-Bis(diphenylphos-
phino)-1,3-diphenyl-1-propen (3). Durch Methylierung von 1 1a8t
sich das entsprechende Phosphoniumsaiz 4 darstellen. Ebenfalls
ausgehend von 1,3-Diphenylpropin wird nach doppelter Lithiie-
rung, gefolgt von der Umsetzung mit Chlordiphenylphosphan,
das erste 1,3-Diphosphino-substituierte Allen 5 synthetisiert. Aus
diesem 148t sich durch starke Basen (RLi) eine Phosphinogruppe
abspalten, wobei das Monophosphinoallen 6 entsteht. Oxidation
sowie Addition von Schwefel und Selen ergeben die zugehdrigen
Dichalkogenide 5a—c¢, Hydrophosphorylierung von 5 fithrt auf
einem anderen Weg zu 3.

Phosphanliganden mit unterschiedlichen Bindungsgerii-
sten spielen in vielen Bereichen der Koordinationschemie
eine bedeutende Rolle. Sie sind dariiber hinaus wichtige Syn-
thone fiir zahlreiche phosphororganische Verbindungen.
Das jeweilige Reaktionsverhalten wird dabei im wesentli-
chen vom sterischen und elektronischen Einflufl der Substi-
tuenten auf das Phosphoratom sowie von der sonstigen
Funktionalitat der Liganden bestimmt. Mehrzihnige Phos-
phane sind als Liganden wegen ihres Chelateffekts den mo-
nofunktionellen Vertretern deutlich tiberlegen. Zusatzfunk-
tionalitit aus der Pridsenz von isolierten, konjugierten und
kumulierten Olefinsystemen erlauben wertvolle Variationen.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen an Alkenyl- und
Allenylphosphanen!~® interessierten wir uns deshalb zum
einen fiir die Einfilhrung von sterisch anspruchslosen un-
gesattigten Substituenten, und zum anderen wollten wir das
in der Allyl- und Allenyl-Chemie noch vorhandene Defizit
von in 1,3-Stellung Diphosphino-substituierten Vertretern
abdecken. Als Vorstufe fiir Phosphinoallyl-Anionen steht
zwar z. B. Isopropenyldiphenylphosphan'® zur Verfiigung,
aber schon das 1,3-Diphenylpropenyl-substituierte Derivat
mit Moglichkeiten zur Delokalisierung der Allylanion-La-
dung wurde bisher noch nicht beschrieben. Dies mag daran
liegen, daB dic fiir eine Vinyl-Grignard-Reaktion benétigte
Bromid-Vorstufe nicht verfiigbar ist. Es mufBte daher ein
anderes Verfahren zur Darstellung solcher Zielmolekiile
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1,3-Diphenylpropyne, obtained through an improved synthesis,
undergoes base-catalyzed hydrophosphorylation with Ph,PH to
give 2-(diphenylphosphino)-1,3-diphenyl-1-propene (1). The struc-
ture of 1 has been established by single-crystal X-ray diffraction.
Regioisomeric 1-(diphenylphosphino)-1,3-diphenyl-1-propene (2)
is a minor byproduct of the reaction. Metallation of 1 with n-
BuLi followed by treatment with Ph,PCl yields (R,S)-2,3-bis(di-
phenylphosphino)-1,3-diphenyl-1-propene (3). Methylation of 1
with Mel gives the phosphonium salt 4. Double lithiation of
PhCH,C = CPh and reaction of the intermediate with two equi-
valents of Ph,PCl affords 1,3-bis(diphenylphosphino)-1,3-diphe-
nylallene (5). This bisterminal phosphino-functionalized allene is
converted into an oxide, sulfide, or selenide (Sa—c¢) with the ap-
propriate oxidant. Dephosphorylation of 5 with n-BuLi and sub-
sequent hydrolysis lead to 1{diphenylphosphino)-1,3-diphenylal-
lene (6). Hydrophosphorylation of 5§ with Ph,PH gives 3 by an
alternative route.

gefunden werden. Hier erschien uns die Hydrophos-
phorylierung'" als ein besonders vielversprechender Syn-
theseweg. Das als Ausgangsverbindung notwendige 1,3-
Diphenylpropin!? ist prinzipiell zugénglich, das Verfahren
ist aber verbesserungsbediirftig. Wir haben deshalb versucht,
diese Vorstufen auf zuverldssigerem Wege verfligbar zu ma-
chen.

RZP\ \\\R RZP\ \\\R RZP\ PR,
C=C=C C=C=C C=C=C
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R R R,P R R,P R
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Dieses Alkin stellte auch die Schliisselverbindung fiir die
Synthese des ersten 1,3-Diphosphinoallens dar. Wihrend
einfach Phosphino-substituierte Allene (A)*, 1,1-Diphos-
phinoallene (B)*®, 1,1,3-Triphosphinoallene (C)* sowie — in
einer iberraschend einfach verlaufenden Reaktion — auch
das in 1,1,3,3-Stellung vierfach Diphenylphosphino-substi-
tuierte Allen (D)? bereits synthetisiert werden konnten, hat
sich ein entsprechendes 1,3-Diphosphinoderivat (E) bisher
einer Isolierung entzogen.
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1. Synthese und Molekiilstruktur von 2-(Diphenylphos-
phino)-1,3-diphenyl-1-propen (1)

1,3-Diphenylpropin addiert in siedendem Toluol bei An-
wesenheit katalytischer Mengen Kalium-tert-butylat ein
mol Diphenylphosphan unter Bildung von 1, das in einer
Ausbeute von 70% kristallin erhalten wird. Bereits beim
genaueren Betrachten der Kristalle fillt auf, daB es sich um
zwei Komponenten handelt, die sogar teilweise auslesbar
sind, aber durch sorgfiltige Kristallisation auch quantitativ
getrennt werden konnen. Neben dem Hauptprodukt 1, das
aus einer Anti-Markownikow-Addition resultiert, ist auch
noch das Regioisomere 2 entstanden. Die Isomeren 1 und
2, die NMR-spektroskopisch leicht unterschieden und iden-
tifiziert werden konnen (s. Exp. Teil), entstehen fast unab-
hingig von der Reaktionsfihrung im Verhdltnis 10:1
(Schema 1).

Schema 1
Prppi T CHaPh o PRoP
Ph—CEC—CHZPh _— /C:C\ + /C=CH——CH2Ph
Ph PPh, Ph
1 2
n-Buli Mel
Ph,PC!
Ph PPh,
“on” H CH,Ph
H_  CH oo
C=C C=C @ I
Ve N N
Ph PPh, Ph PPh,Me
3 4

Eine an Kristallen der Verbindung 1 durchgefiihrte R6nt-
genstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1, 2) zeigt, daB3 das Molekiil
in der Z-Konformation vorliegt. Das vinylische Grundge-

c32

<g>) C 3t
c33 )
J c12 c13
€30
C34 /Hé
p C14
Hig cn
1 c35

®C15

C4
C42

c c2 c10

C45
c25

C24
Cc22

Cc23

Abb. 1. Molekiilstruktur der Verbindung 1 (ORTEP, 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) mit Atomnumerierung (ochne Wasserstofl-
atome an den Phenylringen)
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rust ist planar, die Abweichungen von C2 und C40 von der
durch C1—-P—C3 aufgespannten Ebene sind mit 0.032 und
0.001 A minimal. Wihrend C2 trigonal planar konfiguriert
ist, weicht C1 etwas von der idealen sp>-Konfiguration ab,
um der vicinalen Diphenylphosphinogruppe ausweichen zu
konnen: C40—C1—-C2 129.4(2)". Die gegenseitige Absto-
Bung dieser beiden Substituenten ist auch an einer Rotation
um ihre Bindungsachsen relativ zur Vinylgruppe zu erken-
nen: Der Phenylring ist um 40° gegen die Vinyl-Ebene, die
Diphenylphosphinogruppe um 18" in Gegenrichtung ver-
dreht, so daB das “lone pair” am P-Atom nicht in Wechsel-
wirkung mit der ortho-CH-Einheit tritt. Das freie Elektro-
nenpaar befindet sich in cis-Stellung zur C =C-Doppelbin-
dung und steht fast senkrecht zum n-System der Vinyl-
gruppe. Der Benzylrest nimmt in Bezug auf das Vinylsystem
eine fast ekliptische Orientierung ein. Der P—Cy,,,-Bin-
dungsabstand liegt mit 1.845(2) A in dem bereits fiir andere
Vinylphosphane gefundenen Bereich. Eine n-Wechselwir-

Tab. 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope

Temperaturfaktoren fiir 1 mit Standardabweichungen in Einheiten

der letzten signifikanten Stelle in Klammern (U, = (U,U,U3)'",
wobei U; die Eigenwerte der U,,-Matrix sind]

ATOM X/A ¥Y/B z/C Uleq.)
P 0.0322(1) 0.5267(1) 0.7546(1) 0.051
C1 0.1875(3) 0.677%(2) 0.8066(1) 0.045
c2 0.1878(3) 0.5878(2) 0.8007(1) 0.044
C3 0.3114(3) 0.5320(2) 0.8372(2) 0.051
Cl0 0.0257(3) 0.4286(2) 0.8267(2) 0.046
Cl1 -0.0584(3) 0.4370(2) 0.9001(2) 0.063
Clz2 -0.0701(4) 0.3669(3) 0.9581(2) 0.073
Ci3 ~0.0006(4) 0.2873(2) 0.9431(2) 0.076
Cia 0.0826(4) 0.2785(2) 0.8720(2) 0.076
C1s 0.0957(3} 0.3481(2) 0.8133%(2) 0.062
C20 0.1091¢3) 0.4817(2) 0.6547(2) 0.051
cz1 0.0422(3) 0.4099(2) 0.6127(2) 0.069
c22 0.0883(4) 0.3815(2) 0.5332(2) 0.082
c23 0.1994(5) 0.4236(3) 0.4917(2) 0.083
C24 0.2663(4) 0.4946(2) 0.5319(2) 0.079
Cc2s 0.2226(3) 0.5228(2) 0.6127(2) 0.064
C30 0.4463(3) 0.5833(2) 0.8606(2) 0.047
C31 0.4812(3) 0.6020(2) 0.94521(2) 0.061
Cc3az 0.6060(4) 0.6481(2) 0.9656(2) 0.080
C33 0.6948(4) 0.6770(2) 0.9026(3) 0.084
C34 0.6635(4) 0.6597(3) 0.B187(3) ¢.083
Cc35 0.5398¢(3) 0.6130(2) 0.7980(2) 0.070
Cc40 0.0780(3) 0.7428(2) 0.7770(2) 0.043
C4l 0.0510(3) 0.8181(2) 0.B8279(2} 0.055
C42 -0.0512(4) 0.8807(2) 0.8045(2) 0.066
Ca3 -0.1258(3) 0.8710(2) 0.7290(2) 0.068
C44 -0.0974(3) 0.7996(2) 0.6759(2) 0.069
Cc45 0.0040(3) 0.7359(2) 0.6993(2) 0.056

Tab. 2. Ausgewiihite Abstiande (A) und Winkel bzw. Torsionswinkel
(") von Verbindung 1

c1-c2 1.339(3) p-c2-C3 117.5(2)
c2-C3 1.521(3) C1-c2-C3 121.4(2)
P-c2 1.845(2) c1-c2-p 121.0(2)
P-C10 1.835(3) clo-cr-c2 129.4(2)
P-C20 1.831(3) C40-C1-H1 115.5
C3-C30 1.506(3) C2-C1-H1 115.1
Cci-clo 1.471(3)

C10-P-C2-C1 -149.19 ClU1-CcU0-cr-c2 142.36
€20-P-C2-C1 112.28 CU5-Cl0-C1-C2 -40.57
C1-C2-¢3-C30 - 13.87
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kung zwischen dem P-Atom und dem Vinylsystem ist aus
den Strukturdaten (s. Tab. 2) nicht erkennbar.

2. Reaktionen des Alkenylphosphans 1

Verbindung 1 1483t sich mit Butyllithium/TMEDA metal-
lieren. Die nachfolgende Umsetzung mit Chlordiphenyl-
phosphan liefert das zweifach phosphorylierte (R.S)-2,3-Bis-
(diphenylphosphino)-1,3-diphenyl-1-propen (3) in Form ei-
nes farblosen Pulvers (Schema 1). Die Verbindung kann
anhand ihrer NMR-Spektren leicht identifiziert werden, wo-
bei insbesondere die sehr kleine Kopplungskonstante
3J(PH) von 6.0 Hz im 'H-NMR-Spektrum auf das Vorliegen
des trans-Isomeren hindeutet. Der eindeutige Beweis hierfiir
muB jedoch einer Rontgenstrukturuntersuchung vorbehal-
ten werden.

Die Quartirisierung von 1 mit iiberschiissigem Iodme-
than erfolgt quantitativ und liefert das entsprechende Phos-
phoniumsalz 4 als farblosen Feststoff (Schema 1).

Versuche zur Deprotonierung von 4 zum korrespondie-
renden Ylid verliefen unabhingig von den eingesetzten Ba-
sen und Losungsmitteln erfolglos. Anstelle einer Deproto-
nierung wurde in allen Fillen eine P — C-Bindungsspaltung
unter Bildung von Methyldiphenylphosphan beobachtet.
Das organische n-System qualifiziert den organischen Rest
offenbar zu einer guten Abgangsgruppe.

3. Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphino)-

1,3-diphenylallen (5)

Von dem eben diskutierten Abgangsgruppen-Verhalten
wurde in der Folge auch in der Phosphinoallen-Chemie Ge-
brauch gemacht. Uber die Phosphanabspaltung war es erst-
mals moéglich, doppelt Phosphino-substituierte Allene ge-
zielt zu dephosphorylieren, was zur Bildung der monosub-
stituierten Grundkérper mit einer Allenkohlenstoff-Was-
serstoff-Bindung fiihrt (6).

Schema 2
P
2 n-Buli N /ph
Ph—-C=C-CH,Ph C=C=C 5

2 Ph,PCI v ~

Ph,P PPh,

~
- H,0
MeLi " 1272
j -8
/O | Sen
7
Ph Ph Ph Ph
AN / N / X
/C=C=C\ /C=C=C
N
H PPh Ph,P pph, 9
2 2"\ Pl
6 X X b
c | Se

Dic Hauptschwierigkeit bei der gezielten Synthese von
einfach oder doppelt Phosphino-substituierten Allenen ist
die starke CH-Aciditdt vorhandener, allenstindiger Was-
serstoffatome, die iber Ummetallierungsreaktionen zum
vollstindigen Ersatz aller H-Atome durch Phosphinogrup-
pen AnlaB gibt. Es muBl daher immer von Vorstufen aus-
gegangen werden, die nur ein bzw. zwei substituierbare Pro-
tonen enthalten. Auf diese Weise konnten bisher 1,1-Bis-
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(phosphino)- und 1-Phosphino-substituierte Derivate dar-
gestellt werden. Lediglich 1,3-Diphosphinoallene sind bisher
noch nicht synthetisiert worden, da die Vorstufen, die die
oben genannte Bedingung erfiillen, nur schlecht zuginglich
sind.

1,3-Diphenylpropin, dessen terminale Substituenten keine
speziellen aciden Zentren besitzen, kann auf Zusatz von
Base aufgrund der Mesomerie-Stabilisierung des korrespon-
dierenden Acetylid/Allenid-Anions leicht in der Propargyl-
Stellung deprotoniert werden. Auch die Abstraktion des
zweiten Wasserstoffatoms bereitet keine Schwierigkeiten,
und auf Zugabe von zwei Aquivalenten Ph,PCl bildet sich
das gesuchte 1,3-Bis(diphenylphosphino)-1,3-diphenylallen
(5) (Schema 2). Die Struktur dieses ersten Vertreters seiner
Art kann NMR-spektroskopisch leicht festgelegt werden
{s. Exp. Teil).

4. Reaktionen des Allenylphosphans S

Die Oxidation des Allens 5 mit einem UberschuB an wiB-
rigem Wasserstoffperoxid liefert das entsprechende Dioxid
5a (Schema 2), wobei auch hier — wie schon bei dem ana-
logen Tetraoxid beobachtet — vermutlich aufgrund guter
sterischer Abschirmung durch die vier Phenylgruppen die
kumulierte Doppelbindung nicht angegriffen wird. Verbin-
dung 5 enthilt iiber Wasserstoffgruppen hartnickig gebun-
denes Kristallwasser, das auch unter drastischen Bedingun-
gen nicht freigegeben wird.

Das Disulfid 5b und das entsprechende Selenderivat 5c¢
entstehen problemlos durch Addition der Chalkogene an 5
(Schema 2). Beide Verbindungen, die nach Rekristallisation
aus Benzol bzw. CHCI; ebenfalls als Kristall-Solvate anfal-
len, kénnen spektroskopisch eindeutig identifiziert werden.

Nucleophile Substitutionen an tertidren Phosphanen sind
schon lange bekannt. Zu ihrer Durchfilhrung werden aller-
dings oft sehr lange Reaktionszeiten oder spezielle Losungs-
mittel/Lithiumorganyl-Kombinationen benétigt. Die Ba-
senbehandlung von 4 hatte jedoch gezeigt, daB ein Alke-
nylsystem die Substitution begiinstigt. Auch fiir allenische
Systeme wurden bereits Substitutionsreaktionen unter re-
lativ milden Bedingungen beobachtet. Es sollte daher mog-
lich sein, aus dem 1,3-Diphosphino-substituierten Allen 5
durch Behandlung mit einer geeigneten Base einen Phos-
phanrest abzuspalten und nach hydrolytischer Aufarbeitung
durch ein Wasserstoffatom zu ersetzen.

LaBt man 5 mit 1 Aquivalent MeLi reagieren und arbei-
tet den Ansatz anschlieBend hydrolytisch auf, so erhilt
man in der Tat 1-(Diphenylphosphino)-1,3-diphenylallen (6)
(Schema 2).

Die Zusammensetzung von 6 wie auch die Bildung von
MePPh, konnten NMR-spektroskopisch problemlos sicher-
gestellt werden.

Unsere Arbeiten wurden in groBziigiger Weise geférdert von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm), vom
Fonds der Chemischen [ndustrie, von der Hoechst AG, Knapsack
und vom Deutschen Akademischen Austausch-Dienst (C.M.F)).
Herrn J. Riede gilt unser Dank fiir die Erstellung des kristallogra-
phischen Datensatzes.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtig-
keit unter reinem, trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel
und Glasapparaturen waren entsprechend vorbehandelt. — 'H-
NMR: Jeol INM-GX 270 (270.05 MHz), Standard-Loésungsmittel
(int.), umgerechnet auf TMS. — "*C-NMR: Jeol JNM-GX 270
(67.80 MHz), Standard-Losungsmittel (int.), umgerechnet auf
TMS. — *P-NMR: Bruker XL 90 (36.43 MHz), Standard 85%
H,PO; (ext.). IR-Spektren: Modell 577 der Fa. Perkin Elmer. —
Massenspektren: Varian MAT 311 A,

1.3-Diphenylpropin'?: Das Verfahren von Kochi und Hammond
wurde in einigen Punkten — insbesondere im Hinblick auf die Aus-
beute an dem sehr empfindlichen Zwischenprodukt Benzyl-toluol-
sulfonat — verbessert: Anstelle des von Kochi verwendeten Na-
triumhydrids wurde zur Deprotonierung des Benzylalkohols ge-
schmolzenes Natrium eingesetzt. Die Umsetzung wurde in
siedendem Toluol durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte zum einen
dic Reaktionszeit von 12 auf knapp 2.5 h verkiirzt werden. Zum
anderen lieB sich das gebildete NaCl bei Verwendung des genannten
Solvens quantitativ und schnell abfiltrieren, so da3 die schon bei
tiefen Temperaturen ablaufende autokatalytische Polymerisation
des Benzyl-toluolsulfonats nahezu vollstindig verhindert werden
konnte. Die so erhaltcne reine Zwischenstufe wurde dann wie bei
Kochi beschrieben weiterverarbeitet.

2-( Diphenylphosphino )-1,3-diphenyl-1-propen (1) und I-(Diphe-
nylphosphino )-1,3-diphenyl-{-propen (2): Eine Losung von 13.0 mi
Ph,PH (74.7 mmol) in 200 ml Toluol wird mit :BuOK (1.02 g, 9.08
mmol) versetzt und zu einer Losung von 14.77 g (76.8 mmol) 1,3-
Diphenylpropin in 100 ml Toluol gegeben. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung 66 h unter RickflyB gekocht. Nach Entfernen
des Solvens i. Vak. wird dcr Rickstand mit heilem Hexan extra-
hiert. Einengen des Ldsungsmittels und Kithlung liefert die Iso-
meren 1 und 2 (10:1) in Form von optisch unterscheidbaren, oran-
gen Kristallen. Die Trennung der Isomeren gelingt durch wieder-
holte vorsichtige Kristallisation aus Hexan. Gesamtausbcute 21.1 g
(75%). Schmp. von 1 114.5—115.5°C, von 2 104.5°C. — '"H-NMR
(1, CDCl3): Aryl 8 = 7.1—7.6 (m, 20H); =CH 6.69 [d, *J(PH) =
9.6 Hz, 1H]; CH, 3.86 [d, *J(PH) = 140, 2H]. — 'H-NMR (2,
CDCly): Aryl 8 = 7.03—7.78 (m, 20H); =CH 6.86 (..s*, 1 H); CH,
3.45(m, 2H). — *C-NMR (1, CDCl,): CH, 8§ = 37.1 [d, 2J(PH) =
22.50 Hz]; 125—140: tiberlagerte Signale der Aryl- und Olefin-C-
Atome). — BC-NMR (2, CDCl;): CH, 8 = 422 [d, *J(PC) = 3.66
Hz]; P—C=C 144.0 [d, >J(PC) = 28.07]; 125—140: iiberlagerte
Signale. — P-NMR (1, CDCly): 8 = 0.59 (s). — *P-NMR (2,
CDCly): 6 = —11.79 (s).

CyHy;P (378.5) Ber. C 8569 H 6.13 P 8.18
Gef. C 8532 H641 P 759

(R.S }-2,3-Bis(diphenylphosphino )-1,3-diphenyl-1-propen (3): Zu
ciner Losung von 1.31 g 1 (3.46 mmol) und 0.52 ml TMEDA (3.46
mmol) in 20 ml THF werden bei —40°C 3.9 ml einer 0.89 M Lésung
von n-BuLi (3.47 mmol) in Hexan gegeben. Die Reaktionsmischung
wird auf Raumtemp. erwdrmt und 3.5 d geriihrt. AnschlieBend wird
sie zu einer Losung von 0.84 g Ph,PCl (3.81 mmol) in 10 ml THF
getropft. Nach einer Reaktionszeit von 2 d wird der Ansatz hydro-
lytisch aufgearbeitet, die organische Phase getrocknet und i. Vak.
vom Losungsmittel befreit. Nach Behandeln des Riickstands mit
heiBem Ethanol/Wasser fallt 3 als weiles Pulver aus, das abfiltriert
und getrocknet wird. Ausb. 0.73 g (38%), Schmp. 183°C. — 'H-
NMR (CDCly): Aryl 8 = 6.72—6.88 (m, 30H); sp>-CH 6.52 [d,
3J(PH) = 6.0 Hz]; sp>-CH 5.16 [dd, *J(PH) = 20.0, *J(PH) = 5.0,
1H]. — "*C-NMR (CDCly): sp>-CH & = 49.0 [dd, 'J(PC) = 8.30,
2J(PC) = 23.93 Hz]; Signale im Olefinbercich sind iiberlagert. —
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YP.NMR (CDCl;): § = —10.48 und —2.33, AB-System [*J(PP) =
112.92 Hz].

CyH3; P, (562.6) Ber. C 83.26 H 573 P 11.01

Gef. C 82.73 H 5.83 P 10.59

2-( Methyldiphenylphosphonio )-1,3-diphenyl-{-propen-iodid (4):
1.17 g 1 (3.09 mmol) werden ohne Lésungsmittel mit iiberschiissi-
gem lodmethan versetzt. Nach wenigen min bildet sich 4 in Form
eines farblosen Niederschlags, der abfiltriert, mehrfach mit Pentan
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Rekristallisation aus Etha-
nol/Wasser liefert farblose Kristalle. Ausb. 1.6 g (99.5%), Schmp.
189—191°C. — 'H-NMR (CDCl;): Aryl 8§ = 7.03—8.15 (m, 2t H);
CH 4.35 [d, *J(PH) = 20.0 Hz, 1 H]; CH, 2.85 [d, *J(PH) = 13.0,
2H]. — BC-NMR (CDCly): =CH & = 1520 [d, (PC) = 11.72
Hz]; CH, 34.4 [d, J(PC) = 11.72]; CH; 9.78 [d, 'J(PC) = 55.66];
126 —134: iiberlagerte Signale im Aromatenbereich. — *P-NMR
(CDCl;): & = 25.80 (s).

CyuHxIP (5204) Ber. C 64.62 H 5.04 P 595
Gef. C 64.09 H 493 P 6.07

1,3-Bis(diphenylphosphino )-1,3-diphenylallen (5): Eine LoOsung
von 2.88 g 1,3-Diphenylpropin (14.98 mmol) in 170 ml THF wird
bei —78°C mit 22.0 ml eincr 1.41 M Lésung von n-BuLi (31.0 mmol)
in Hexan versetzt. Die rote Reaktionsmischung wird bet —60°C zu
einer Losung von 6.97 g Ph,PCl (31.6 mmol) in 20 ml THF ge-
geben. Nach 12 h Rihren und Erwidrmen auf Raumtemp. wird das
Solvens 1. Vak. entfernt und der rote 6lige Riickstand in 25 ml Etha-
nol/Wasser gekocht, wobei § als farbloser mikrokristalliner Fest-
stoff ausfillt. Ausb. 4.11 g (49%), Schmp. 153.5—-154.5"C. — 'H-
NMR (CDCly): Aryl 8§ = 6.75—7.55 (m). — C-NMR (CDCly):
=CR, 8 = 104.7 [AXX’ System, J(AX) + J(AX') = 234 Hz]. —
MP-NMR (CDCly): 8 = —9.30 (s). — MS: m/z (%) = 570 (59.7,
M), 375 (100), 297 (56.7), Molekiilpeak-Isotopenvertcilung: Ber.
560 (100), 561 (43), 562 (9), Gef. 560 (100) 561 (43), 562 (9.2). — IR
(KBr): v,{C=C=C) 1890 cm~".
CiHyP, (560.6) Ber. C 83.56 H 5.39 P 11.05
Gef. C 83.59 H 548 P 10.55

1,3-Bis(diphenylphosphinyl)-1,3-diphenylallen (Sa): Eine LGésung
von 0.95 g 5 (1.70 mmol) in 70 ml THF wird bei 0°C mit 1 ml
30proz. H,0, versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. wird das
Solvens i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird aus einer mit Hexan
Uberschichteten Losung in Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.00 g
(99%), Schmp. 152°C. — 'H-NMR (CDCly): Aryl § = 7.13—8.30
(m). — BC-NMR (CDChL): =CR, & = 104.55 [AXX’, J(AX) +
J(AX’) = 1074 Hz]; =C= 2319 [t, *J(PC) = 6.53]. — P-NMR
(CDCL): 6 = 28.15(s). — MS:m/z (%) = 592 (100, M '), 391 (3.4),
201 (70.7), Molekiilpeak-Isotopenvertetlung: Ber. 592 (100), 593 (43),
594 (9), 595 (1), Gef. 592 (100), 593 (43.2), 594 (9.9), 595 (1.6). — IR
(KBr): v C=C=C) 1905 cm~".

1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl }-1,3-diphenylallen (5b): 0.99 g §
(1.77 mmol) werden zusammen mit einer Suspension von lber-
schiissigem Schwefel (0.50 g) in 50 ml THF 3 h zum Sieden erhitzt.
Nach Abtrennen des unumgesetzten Schwefels und Entfernen des
Ldsungsmittels i. Vak. wird der Riickstand aus Chloroform umkri-
stallisiert. Es bilden sich farblose Kristalle, die 1 mol CHCl, ent-
halten. Ausb. 0.79 g (60%), Schmp. 132°C (Solvensaustritt); das re-
sultierende Pulver schmilzt bei 204°C. — 'H-NMR (CDCly): Aryl
8= 722-795 (m). — "“C-NMR (CDCl)): =CR, & = 1059
[AXX', J(AX) + J(AX") = 89.5 Hz]; =C= 2123 [t, 2J(PC) =
5.6]. — *P-NMR (CDCly): 8 = 4214 (s). — MS: m/z (%) = 624
(1.29, M*), 217 (2.18), 185 (2.8).

CiHjP,S, - CHCl; (744.1) Ber. C 64.56 H 4.20 Cl 14.29
Gef. C 6384 H 424 Cl 1448
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1,3-Bis(diphenylselenophosphinyl )- 1 3-diphenylallen (5¢): Zu einer
Suspension von Uberschiissigem schwarzem Selen (0.54 g) in 50 ml
Chloroform werden 0.68 g 5 (1.21 mmol) gegeben. Die Reaktions-
mischung wird anschlieBend 7 h unter Riick{luB erhitzt. Nach Ab-
trennen des nicht geldsten Sclens und Entfernen des Solvens 1. Vak.
wird der Rickstand aus Benzol umkristallisiert. Die resultierenden
Kristalle binden 1 mol Benzol. Ausb. 0.44 g (51%), Schmp.
205.5—206.5°C. — '"H-NMR (CDCl;): Aryl 8 = 7.20—7.87 (m). —
BC-NMR (CDCly): =CR, & = 1049 [AXX’, J(AX) + J(AX) =
81.0 Hz], =C= 2120 [t, 2J(PC) = 5.37]. — ¥P-NMR (CDCly):
& = 32.67 (s). — MS (KBr): m/z (%) = 720 (15.12, M ") 640 (13),
560 (4.6), 275 (100), 297 (50.7), Isotopenverteilung:

mjz Ber. Gef. mfz Ber. Gef. m/jz  Ber. Gef.
714 20 22 718 93 95 722 37 36
715 19 20 719 42 46 723 14 14
716 52 56 720 100 100 724 5 5
717 45 46 721 42 42

Ber. C 652 H 4.2 P 8.6 Se 22.0
Gef. C678 H45 P 7.8 Se 198

CyH1P1Se; - CcHg (796.65)

1-( Diphenylphosphino )-1,3-diphenylallen (6): Zu einer Suspension
von 3.6 g 5(6.42 mmol) in 30 ml THF werden bei 0°C 42.8 ml einer
0.150 M MeLi-Losung (6.42 mmol) in Hexan gegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 12 h wird das Solvens 1. Vak. entfernt, der Riick-
stand in 30 ml Hexan gelost und die Losung mit 1 ml H,O aus-
geschittelt. Aus der organischen Phase scheidet sich ein farbloser
mikrokristalliner Feststoff ab, der aus Hexan umkristallisiert wird.
Ausb. 1.46 g (60%), Schmp. 155.5°C. — 'H-NMR (CDCly): Aryl
8 = 7.08—7.87(m, 20H); =CH 6.17 (s, 1H). — "C-NMR (CDCl;):
=C= 8 = 209.6 (s); =CH 96.5 (s); =CP 106.6 [d, 'J(PC) = 21.48
Hz]; 126—136.5: iiberlagerte Signale im Aromatenbereich. — IR
(KBr): v,(C=C=C) 1915 cm™",

Rontgenstrukturanalyse von 1: Kristalldaten: Cy;HyP, M, =
378.46, Raumgruppe P2,/n (No 14), monoklin, a = 9.261(1), b =
14.835(1), ¢ = 15.484(2) A, f = 90.18(1)", ¥ = 2127.3 A} Dy, =
1.182 g/em*, Z = 4, y(Mo-K,) = 1.3 cm *!, T = 22°C, Enraf-No-
nius-CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71069 A,
Graphitmonochromator.

Von einem in einem Markréhrchen unter Argon montierten Kri-
stall (0.3 x 0.45 x 0.5 mm) wurden 4138 Reflexe gemessen. Nach
Lp-Korrektur und Mitteln dquivalenter Daten verblieben 3724 un-
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abhingige Strukturfaktoren, von denen 2258 mit F, > 4.0 o(F,)
als ,,beobachtet" eingestuft und fir die Verfeinerung verwendet
wurden. Diec Struktur wurde durch direkte Methoden geldst
(SHELXS-86). Das Ethylen-H- und die Methylen-H-Atome wurden
gefunden, die der Phenylgruppen nach idealisierter Geometric be-
rechnet. Alle H-Atome wurden wihrend der Verfeinerung konstant
gehalten. Die anisotrope Verfeinerung von 253 Parametern kon-
vergicrte bei R (R,) = 0.043 (0.033), [w = 1/o*(F,)]. Dic maximale
Restelektronendichte betrug +0.18/~0.22 ¢/A*. — Tab. 1 enthilt
die Atomkoordinaten, Tab. 2 ausgewéhltc Abstinde und Winkel.
Weitere Kristallstrukturdaten wurden hinterlegt .

CAS-Registry-Nummern

1: 116911-91-2 / 2: 116911-92-3 / 3: 116926-85-3 / 4: 116911-93-4 /
5: 116911-94-5 / Sa: 116911-96-7 / Sb: 116911-97-8 / Sc: 116911-
98-9 / 6: 116911-95-6 / PhC=CCH,Ph: 4980-70-5 / Ph,PH: 829-
85-6 / Ph,PCl: 1079-66-9
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