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Synthesis and Reactions of 2-Pyridylphosphane, 2-C,NH4 - PH2 

By reduction of diethyl 2-pyridylphosphonate (1) with LiAlH4 (6) and 2-C5NH4- PHCH,PH - 2-C5H4N (5), respectively. 
2-pyridylphosphane (2) is accessible in ~880% yield. H/D ex- On treatment of 2 with CH31 or HC1 the pyridinium salts 
change experiments and acid/base exchange reactions be- [(2-C5NH4R)PH2]+X- (R = H, Me; X = C1, I) are formed. 
tween 2 and PhPHLi or PhzPLi show 2 to be a stronger PH However, coordination of 2 to transition metals in low oxi- 
acid than PhPH, and PhzPH. Silylation of the lithium phos- dation states occurs by the phosphorus atom. Addition of the 
phides 2-C5NH4-PRLi (R = H, SiMe3) with Me3SiC1 affords PH bonds in 2 to the activated C = C  double bonds in acrylic 
the corresponding silyl derivatives 2-C5NH4 - PRSiMe, (3, 4). acid esters, mesityl oxide, cinnamnic acid esters, and dimethyl 
Partial anionic alkylation of 2 with CH31 or CHzClz yields the vinylphosphonate leads to chiral P,N hybrid ligands with func- 
mono- or bidentate secondary phosphanes 2-C5NH4 - PHMe tional groups in the alkyl side chain. 

Phosphorverbindungen rnit 0-, N- und S-heterocycli- 
schen Substituenten A - F sind als Hybridliganden mit de- 
finiertem Abstand der Donoratome P, 0, N, S in der Lage, 
Ubergangsmetalle in engem Abstand zu binden und die Bil- 
dung zweikerniger Metal1 - Metall-gebundener Komplexe 
ZLI induzieren. 

A” 

D L’ E5’ F 

Dies wurde eingehend am Beispiel der 2-Pyridylphos- 
phane A aufgezeigt, die sowohl als einzahnige (P) als auch 
zweizahnige (P, N) Liganden fungieren, und als Bruckenli- 
ganden den Aufbau und heteronuclearer Zwei- 
kernkomplexe lo) ermoglichen. 

Primare und sekundare Phosphane mit heterocyclischen 
Substituenten sind unseres Wissens bisher unbekannt. Die 
bifunktionelle Donorkapazitat und die Reaktivitat der 
P - H-Bindungen machen sie zu interessanten Synthonen 
fur den Aufbau neuer P-Heterocyclen und mehrzahniger 
Ubergangsmetallverbindungen bzw. Cluster. 2-Pyridylphos- 
phan, 2-C5NH4 - PH2, war in diesem Zusammenhang von 
besonderem Interesse. 

Synthese und Saure-Base-Charakter von 
2-Pyridylphosphan (2) 

Fur die Synthese von 2 bietet sich Diethyl-2-pyridyl- 
phosphonat (1) als gut zugangliche Ausgangsverbindung an, 

die nach Redmore 11) aus Pyridin-N-oxid und Natriumdi- 
ethylphosphonat entsprechend G1. (1) dargestellt werden 
kann. Reduktion von 1 mit LiA1H4 liefert 2 in ca. 8Oproz. 
Ausbeute (Gl. 2). Die Darstellung von 2 durch Umsetzung 
von 2-Pyridylhalogeniden 2-C5NH4X (X = C1, Br) mit PH, 
im System DMSO/H20/KOH 12,13) gelingt nicht (Gl. 3). 

2 

Die chemische Verschiebung 6P von 2 unterscheidet sich 
von der von PhPH2 (6P = 122.0-123.8)14a) nur wenig. Im 
Vergleich zu Pyridin’’) sind die GC-Werte von 2 wenig ver- 
andert (Tab. 1). Die dort gefundene Reihenfolge der che- 
mischen Verschiebungen 6C-2, 6C-6 > SC-4 > 6C-3, 6C- 
5 bleibt ungeachtet des Einflusses der a-standigen PH2- 
Gruppe in 2 erhalten. 

2-Pyridylphosphan (2) besitzt eine deutlich grol3ere PH- 
Aciditat als PhPH2 (pKa = 24.5)14b). Wird die aquimolare 
Losung von Phenylphosphan und 2-Pyrid ylphosphan in 
Diethylether mit einem Aquivalent Methyllithium versetzt, 
so bildet sich ausschliel3lich das Lithiumderivat von 2; Ph- 
PHLi lafit sich 31P{1H)-NMR-spektroskopisch in der Lo- 
sung nicht nachweisen. Erwartungsgeman wird 2-C5NH4 - 
PH;, von PhPHLi praktisch vollstandig unter Bildung von 
2-CsNH4-PHLi (2a) deprotoniert (GI. 4). Entsprechendes 
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Tab. 1. 13C{'H)-NMR-spektroskopische Daten von 1-6, 9-20"' 

c - 2  c-3 c-4 c - 5  C-6d' c-7 C-8d) 

1 
2 b' 

3b' 
4 b, 

5" 
6'' 
94 

10"' 
11" 
124 
13" 
14"' 

15" 
16" 
17k.m) 

18k) 

19k3 
204 

152.6 (225) 
157.7 (6) 
162.9 (2) 
163.0 (14) 
159.6 (8; 2) 
163.0 (6) 
154.3 (21) 
153.1 (30) 
156.1 (49) 
153.0 (66) 
154.5 (48) 
153.1 (60) 

158.9 (4) 
159.1 (1) 
154.2" (1) 
152.2 (1) 

159.6 (4) 
160.0 (1) 
166.3 (8) 

159.9" (2) 

127.8 (25) 
128.9 (15) 
128.4 (1) 
127.8 (13) 
128.0 (11) 
127.8 (13) 
136.5 (1 1) 
132.8 (10) 
129.8 (7) 
128.0 (21) 
127.4 (22) 
127.9 (2) 

127.9 (1 3) 
125.8 (18) 
126.1 (11) 
125.8 (12) 
n) 
n) 

126.6 (5) 
128.3 (12) 

136.1 (12) 
135.3 (3) 
134.8 (3) 
136.5 
135.5 (2) 
136.5 (3) 
144.9 (3) 
143.7 (4) 
137.8 (7) 
136.6 (7) 
136.0 (7) 
135.6 (3) 

132.9 (2) 
132.9 (3) 
135.2 (2) 
135.1 (3) 
ni 

nJ 

133.9 (3) 
135.2 (6) 

125.9 (14) 
122 
120.4 
121.9 
121.0 
121.9 
128.8 
125.0 
124.7 
124.4 
124.1 
123.2 

119.9 (15) 
119.6 
124.7 
124.6 
121.7 
121.7 
120.7 
122.0 

150.3 (23) 
150.2 (10) 
150.0 (1 1) 
150.2 (9) 
151.0 (10) 
150.2 (9) 
142.0 
141.9 
152.1 (14) 
151.0 (17) 
150.4 (17) 
150.1 (4) 

147.6 
147.9 (8) 
149.1 
148.7 
149.6 (6) 
149.4 (7) 
149.1 (8) 
150.3 (6) 

62.4e) (6) 

0.3O (10) 
0.3O (9.9) 

15.6 (26) 
14 (12) 

50.9 (10) 
30.8 (6) 
31.9 (8) 

36.7 (13) 
36.3 (16) 
12.8 (5; 7)"' 
25.9 (15; 3)q) 

16.0" (6) 

196.8g' 
2O5.Ogi (9) 
195.2s' (7) 
207.5h' (9) 

29.3 (13) 
13.9 (13) 
17.2 (10) 

38.8 (7) 
37.8 (23) 
22.9 (138; 6)P1 
32.8 (16; 3)') 

C-8 

209.6 (15) 
198.6 (3) 
21 w$3) 

204.9 
170.7 (7) 
173.4 (8) 
173.3 (10) 
171.1 (4) 
171.1 (5) 

a) 6-Werte rel. zu internem TMS; Kopplungskonstanten [Hz] in Klammern. - b, Losungsmittel CsD6. - Losungsmittel CD2Cl2. - 
di Indizierung der C-Atome des Py-Rings siehe 1, Indizierung der Atome C-7 bis C-9 siehe GI. (16). - Me3Si. - xi CO- 
Gruppen CO,,, CO,,. - hi CO, : XAB (X = l3C; A, B = "P); CO,,: A2X. - I' COMe: 29.6 (2); a-CH3, diastereotop, 25.2 (15), 25.0 (17); 
Losungsmittel CDCI,. - ki Ode:  49.2 (16); 50.3 (17); 50.9 (18); P(O)(OMe): 50.7 (7) (19); Losungsmittel CDCI,. - 'I Diastereomere. - 
m, f3-CH3, 10.1 (8). - n, Signale infolge Linienkoinzidenz nicht zuzuordnen. - O) 'J[P(H),C] = 5 J[P(O),C] = 7 Hz. - Pi 'J[P(O),C] = 
138, *J[P(H),C] = 6 Hz. - q, 'J[P(H),C] = 15, 'J[P(H2),C] = 3 Hz. - 

OEt. - 

'J[P(Hz),C] = 16, *J[P(H),C] = 3 Hz. 

gilt fur Ph2PLi (Gl. 5). 2 erweist sich somit als eine starkere 
PH-Saure als PhPH2 unci Ph2PH. 

2-CSNH4- PHD 2-CSNHq-PDl 
2 b  2c 

Tab. 2. "P{'H)-NMR-Daten der Verbindungen 1 -20a) 

6P 'J(PH) 6P 'J(PH) 6P 'J(PH) 

l b '  

2 h' 

2a" 
2 b" 

2c"' 
3'' 
3a" 
4" 

9.8 
-121.4 
-96.6 
- 124.3 

- 127.0 
-118.6 
- 112.7 
- 125.1 

~ 

54 
203 
195 6d' 
204 7d' 

326' 8'' 
329' 9" 

194 loe' 
11" 
12'' 

-50.9O 223 13" 
- 54.8 14"' 
-70.7 206 15" 

9.2 505 16') 
20.6 17'' 

-130.2 218 
-132.4 219 18" 
-71.1 313 
-83.1 339 19" 

-89.9 343 

-9.0 215 

-57.1O 211 
-58.3 210 
-23.3O 214 
-25.2 210 
-45.7 211 
f31.9 
-46.8 209 

-128.8 190 

-56.0 330 

-49.6 210 

a) Chemische Verschiebungen rel. zu 85proz. H3P04 ext., Kopp- 
lungskonstanten in Hz. - b, Reinsubstanz. - tert-Butylmethyl- 
ether. - d, DMF. - e, CH2C12. - Diastereomere. - g, 'J(PD). 

Die H-Atome in 2 werden in CD30D rasch gegen Deu- 
terium ausgetauscht. Neben 2-C5NH4 - PHD (2 b) bildet sich 
2-C5NH4 - PD, (2c), die beide 31P-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert wurden. Fur 2b wurde ein Dublett von 
1 : 1 : 1-Tripletts beobachtet ['J(PH) = 204, 'J(PD) = 
32 Hz], wahrend 2c ein 1 : 2 :  3: 2 :  I-Quintett aufweist 
['J(PD) = 32 Hz] (Tab. 2). 

Die Umsetzung des Li-Derivats 2a rnit Me,SiCl liefert die 
Silylverbindung 3 in 87proz. Ausbeute als farblose Flussig- 
keit. Deprotonierung von 3 mit MeLi und anschliel3ende 
Umsetzung des dabei gebildeten Phosphids 3a mit Me3SiC1 
macht 4, das Bis(trimethylsily1)-Derivat von 2, zuganglich 
(Gl. 6-8). 

Meli  ^. . 1) MeLi fi 
-\., -.-I 

2 

Durch partielle Alkylierung mit CHzClz im System 
DMSO/H20/KOH bzw. DMF/H20/KOH'*) 1al3t sich 2 in 
das disekundare Methylenbisphosphan 5 iiberfuhren, das als 
neuartiger Hybridligand mit der Donorsequenz N - C - P - 
C - P - C - N fur die Synthese mehrkerniger Komplexe von 
Interesse ist. 
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Synthese und Reaktionen von 2-Pyridylphosphan 991 

Neben 5 fallt Methyl-2-pyridylphosphan (6) an, das in 
30proz. Ausbeute isoliert werden kann. Die waljrige Phase 
enthalt das Kaliumsalz der 2-Pyridylphosphonigsaure (7) "), 
das 31P-NMR-spektroskopisch identifiziert wurde (GP = 
+ 9.2). 

2-Pyridylphosphan verhalt sich bei der Umsetzung nach 
G1. (9) weitgehend analog zu Phenylphosphan, das unter 
diesen Bedingungen neben Methylphenylphosphan und 
Phenylphosphonigsaure, PhP(O)(OH)H, das 5 entspre- 
chende Methylenbisphenylphosphan, PhHP - CH2 - 
PPhH, liefert I&). Methyl-2-pyridylphosphan (6) wird auch 
durch Methylierung von 2a rnit Methyliodid erhalten (Gl. 
10). Die Umsetzung von 2 rnit Methyliodid fuhrt zu einem 
Gemisch der Verbindungen 6, 8 und 9 (GI. 11). 

9 zeigt, wie das HC1-Addukt 10, das entsprechend GI. (12) 
durch HC1-Anlagerung an 2 zuganglich ist, im 31P-NMR- 
Spektrum ein Triplett ['J(PH) = 219 (9), 218 Hz (lo)] mit 
einem GP-Wert, der sich von dem von 2 nur wenig unter- 
scheidet (Tab. 2). 

Die Quartarisierung bzw. Protonierung des Pyridinstick- 
stoffatoms in 9 bzw. 10 ist mit einer signifikanten Hochfeld- 
verschiebung des 13C{ 'HI-NMR-Signals von C-6 im Pyri- 
dinring verknupft [6C-6 150.2 (2), 142.0 (9), 141.9 (lo)]. Ana- 
loge Befunde liegen fur P,N-koordinierte Komplexe 
der Phosphanliganden HRP- [CH21n - (2-C5NH4) v01-l~~). 
Diese Ergebnisse belegen fur 9 und 10 die Struktur von 
Pyridiniumsalzen mit freien PH?-Gruppierungen. 

Mit Ni(C0I4, M(CO)5(Py) (M = Mo, W)16) und MO(CO)~- 
(C,He)'') reagiert 2 unter Bildung der Komplexe 11 - 14 (Gl. 

Die Koordination von 2 erfolgt in allen Fallen uber die 
PH,-Donorgruppe, wie die Tieffeldverschiebung der 6P- 
NMR-Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum und die 13C-31P- 
Aufspaltung der CO-Resonanzen in den '3C{1H)-NMR- 
Spektren zeigen. 2-Pyridylphosphan (2) ist in seinen elek- 
tronischen Ligandeneigenschaften, gemessen an dem Wert 
von v(CO)A, im IR-Spektrum von 11, dem PhPHz vergleich- 
bar"). 

Addition von 2 an ungesattigte Verbindungen 

2-Pyridylphosphan (2) verfugt, wie PhPH2, uber reaktive 
PH-Bindungen und sollte sich an C = C-Doppelbindungen 
addieren lassen. Dies konnte am Beispiel der Umsetzung 
von 2 rnit Mesityloxid, Acrylsiure-methylester, 2-Methyl- 
acrylsaure-methylester, Zimtsaure-methylester und Vinyl- 
phosphonsaure-dimethylester gezeigt werden (Gl. 16). Man 
erhalt auf diese Weise chirale P,N-Hybridliganden rnit funk- 
tionellen Gruppen in den Seitenketten. 

13-15). 

QPH, 

17 
18 
19 

(17) LiAlHk 
@ = P(OIIOMel2 I R1 R2 R3 RL 

Me Me H COMe 
H H H C O O M e  

H H  MeCOW 
Ph H H COOMe 

H H H PlO)tOMeI2 

Als Katalysator fur diese Michael-Additionsreaktionen 
wurde Kalium-tert-butylat eingesetzt. Unter verscharften 
Bedingungen und Basenkatalyse lassen sich die Additions- 
produkte 15 - 19 in die Ausgangsprodukte zuriickspalten, 
wie am Beispiel von 18 gezeigt werden konnte. 17 und 18 
enthalten in p- bzw. a-Position zum chiralen P-Atom ein 
asymmetrisch substituiertes C-Atom und fallen daher jeweils 
als Gemisch von zwei Isomeren an, die sich im 31P{1H)- 
NMR-Spektrum durch nahe beieinanderliegende Signale zu 
erkennen geben (Tab. 1). Die Methylgruppen am a-C in 15 
sind, bedingt durch die Nachbarschaft des chiralen P- 
Atoms, chemisch nicht aquivalent (Tab. 1). 

Durch Reduktion rnit LiA1H4 1aBt sich 19 in das sekun- 
dar-primare Phosphan 20 rnit 2-Pyridylsubstituenten uber- 
fuhren (Gl. 17). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie gilt unser Dank fur die finanzielle Unterstutzung. 
Der BASF AG, Bayer AG und Hoechst AG danken wir fur die 
zahlreichen Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden und Gerate siehe Lit.""). Die Verbindungen 1 ' I ) ,  

M(CO)S(Py)'6) und Mo(CO),,(C,Hs)'') wurden nach Literaturvor- 
schriften dargestellt. 
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Darstellung von bPyridylphosphan (2): Die Suspension von 78.0 g 
(2.0 rnol) LiAIH4 in 1.2 1 Diethylether wurde im Verlauf von 5 h 
mit 21 5.0 g (1.0 mol) 2-Pyridylphosphonsaure-diethylester (1) ver- 
setzt und anschlieaend 16 h bei Raumtemp. geruhrt. Danach wur- 
den zur Hydrolyse von uberschiissigem LiAIH4 360 ml Wasser zu- 
getropft. Dcr Niederschlag wurde uber Glaswolle abfiltriert und 
dreimal mit je 150 ml Diethylether extrahiert. Der Ether-Extrakt 
wurde rnit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel bei Normaldruck 
entfernt und das verbleibende Phosphan 2 i. Vak. destilliert (Sdp. 
35T/0.01 mbar); Ausb. 88.6 g (80%). 

C5H6NP (111.1) Ber. C 54.05 H 5.40 N 12.60 
Gef. C 54.66 H 5.88 N 12.59 

Darstellung der Trimethylsilylderivate von 2 Eine Losung von 
2-Pyridylphosphan (2) (2.2 g; 20 mmol) bzw. 2-Pyridyl(trimethyl- 
si1yl)phosphan (3) (3.7 g; 20 mmol) in 50 ml tert-Butylmethylether 
wurde bei 0°C innerhalb von 15 rnin jeweils rnit 11.2 ml(20 mmol) 
einer 5prOZ. etherischen Losung von MeLi versetzt. Die Reaktions- 
mischungen wurden ca. 30 rnin nachgeruhrt, und die Vollstandig- 
keit der Metallierung von 2 bzw. 3 zu 2a (6P = -96.6) bzw. 3a 
(6P = - 112.7) wurde 31P-NMR-spektroskopisch iiberpriift. An- 
schlieBeud wurden je 2.16 g (20 mmol) Chlortrimethylsilan bei 0°C 
zu den Reaktionsmischungen gctropft. Von abgeschiedenem LiCl 
wurde abfiltriert und das Losungsmittel bei 3O0C/O.01 mbar ab- 
destilliert. Die fraktionierende Destillation der verbleibendcn Riick- 
stande lieferte 3 (Sdp. 49Y70.03 mbar) bzw. 4 (Sdp. 58"C/ 0.03 
mbar). Ausb. 3.2 g (87%) 3 bzw. 2.3 g (90%) 4. 

C8H14NPSi (3) (183.1) 

CIIH22NPSiZ (4) (255.3) 

Ber. C 52.48 H 7.65 
Gef. C 51.92 H 8.07 
Ber. C 51.75 H 8.62 
Gef. C 51.89 H 8.60 

Umsetzung uon 2 rnit CH,CI,: Die Losung von 11.1 g (100 mmol) 
2 in 100 ml DMSO wurde rnit 4.3 g (50 mmol) CH2CI2 und an- 
schlieBend mit 18 ml einer 56proz. waBrigen KOH-Losung versetzt. 
Nach 3stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurden 20 ml H 2 0  zugegeben, 
und dreimal wurde mit je 80 ml n-Pentan extrahiert. Nach Trock- 
nen der organischen Extrakte rnit Na2S04 wurde das Losungsmittel 
zusammen rnit 6 bei Raumtemp. im Druckbereich von 1013-0.08 
mbar abdestilliert. 5 verblieb als farbloses viskoses 01, das "P{'H]- 
und '3C{'H}-NMR-spektroskopisch identifiziert wurde. Beim Ver- 
such, 5 durch fraktionierende Destillation in analytisch reiner Form 
zu gewinnen, trat Zersetzung ein. Ausb. 3.4 g (29%). Das neben 5 
gebildete Phosphan 6 wurde 3'P{ 'H}-NMR-spektroskopisch cha- 
rakterisiert. Ausb. 3.7 g (30%). 

Darstellung uon 6 Eine Losung von 2.2 g (20 mmol) 2 in 50 ml 
tert-Butylmethylether wurde bei 0°C rnit 11.2 ml (20 mmol) ethe- 
rischer Methyllithiumlosung versetzt. Nach Abklingen der Reak- 
tion wurden innerhalb von 20 min bei 0°C 2.84 g (20 mmol) Iod- 
methan zugegeben, und 4 h wurde bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
Abfiltrieren von abgeschiedenem LiI wurde das Losungsmittel un- 
ter Normaldruck abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. fraktio- 
nierend destilliert. Sdp. 38"C/0.01 mbar; Ausb. 2.2 g (88%). 

C6H8NP (125.1) 

Umsetzung uon 2 mit C H J  Eine Losung von 1.1 g (10 mmol) 2 
in 40 ml Petrolether (40-60°C) wurde bei 0°C im Verlauf von 
30 rnin rnit 1.42 g (I0 mmol) Me1 versetzt. Nach kurzem Ruhren 
fie1 9 als blaBgelber Niederschlag aus. Die "P{'H)-NMR-spektro- 
skopische Untersuchung der Reaktionslosung zeigte daB neben 9 
die Phosphane 6 und 8 gebildet wurden. Ausb. 1.32 g (53%) 9. 

C6H91NP (9) (253.0) Ber. C 28.49 H 3.56 N 5.53 
Gef. C 28.24 H 3.79 N 5.56 

Ber. C 57.62 H 6.40 Gef. C 57.94 H 6.78 

Darstellung uon 10: Zu einer Losung von 1.1 g (10 mmol) 2 in 
30 ml Petrolether (40-60°C) wurden bei 0°C innerhalb yon 5 min 
2 ml(10 mmol) einer 5 M Losung von HCl in Diethylether gegeben. 
Man lie13 15 min bei Raumtemp. ruhren und filtrierte das ausge- 
fallene HC1-Addukt 10 ab. Ausb. 1.42 g (96%). 

Ber. C 40.7 H 4.7 C5H7CINP (147.5) Gef. C 40.2 H 4.9 

Darstellung uon 11-14: Eine Losung von 3.96 g (23 mmol) 
Ni(C0)4 in 50 mi Petrolether (40- 60'C) wurde bei 0°C im Verlauf 
von 30 min rnit 0.50 g (4.5 mmol) 2 versetzt. Nach Abklingen der 
Gasentwicklung wurde 5 h bei Raumtemp. geruhrt, und anschlie- 
Bend wurden die fluchtigen Anteile i. Vak. (2O0C/O.01 mbar) ab- 
destilliert. Der Ruckstand wurde rnit 30 ml Petrolether (40-60°C) 
versetzt und die Losung auf -78°C abgekiihlt. Dabei fie1 11 in 
Form eines gelben Niederschlags an und wurde IR-, 31P{1H}- und 
'3C{'H)-NMR-spektroskopisch identifiziert (Tab. 1, 2). 

Die Losungen von Pentacarbonyl(pyridin)molybdan(O) bzw. 
-wolfram(O) bzw. (Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien)tetracarbonylmolyb- 
dan(0) in 50 ml Petrolether (40-60°C) wurden mit den in Tab. 3 
angegebenen Mengen 2 bei O'C innerhalb 15 min versetzt. Nach 
4stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurden die Reaktionslosungen auf 
- 78 "C abgekiihlt. 12 bzw. 13 fielen dabei als farbloser Niederschlag 
an, 14 schied sich als rotbraunes 01 ab. Ansatze, Ausbeuten und 
analytische Daten siehe Tab. 3. - IR, v(C0) (cm I), CH2C12; 11: 
P = 2079,2003; 12: 2075,1995,1920; 13: 2085,1975,1890; 14: 2023, 
1955, 1920. 

Tab. 3. Darstellung von 12- 19: Ansltze, Ausbeuten und analy- 
t i x h c  Daten 

g 2 g (mmol) Ausb. Summenformel ~ ~ ~ ~ y s e  
( m o l l  g ($ )  (Molrnasse) Gef. C H N 

12 1.1 3.0 (10) 3.18 C10H6MoN05P 34.58 1.73 
(10) (CO)5MoPy (91.6) (347.0) 35.19 2.06 

13 1.1 3.8 (10) 3.95 CI0H6NO5WP 27.59 1.38 
(10) (CO)5WPy (90.8) (435.0) 27.11 1.42 

14 1.1 1.5 (5) 3.69 Cl4Hl2MoN2O4P2 39.07 2.79 
(10) C7H8M~(C0)4 (85.8) (430.0) 37.68 3.21 

15 2.2 1.9 (20) 3.96 C11R16NOP 63.18 7.65 6.10 
62.38 7.64 6.43 

16 5.5 4.5 (50) 9.63 C9H12N02P 54.84 6.09 7.10 
(50) Acrylsaure- (97.8) (197.1) 54.12 6.08 6.96 

17 5.5 6.2 (55) 10.4 C10HI,+N02P 56.89 6.63 6.63 
(50) 2-Methyl- (89.7) (211.1) 57.20 6.83 6.41 

(20) Mesityloxid (94.7) (209.1) 

methylester 

acrylsaure- 
methylester 

18 5.5 8.1 (50) 11.98 C15H16N02P 65.95 5.86 
(50) Zimtsaure- (86.6) (273.2) 65.66 6.02 

methylester 
19 11.0 13.3 (100) 22.9 C9H15N03P2 43.75 6.07 5.67 

(92.7) (247.1) 42.98 6.21 5.70 (I 00)Vinyl-  
phosphonsaure- 
dimethylester 

Darstellung uon 15-19 Die Losungen von 2 in 30 bzw. 100 ml 
tert-Butylalkohol wurden jeweils rnit den aquivalenten Mengen der 
in Tab. 3 aufgefuhrten ungesattigten Verbindungen versetzt. Nach 
Zugabe von 100-180 mg KOtBu kam die Reaktion in Gang und 
war nach ca. 1 h vollstandig abgelaufen. AnschlieBend wurde das 
Losungsmittel i. Vak. (25"C/1 mbar) entfernt und der Ruckstand 
i. Vak. fraktionierend destilliert. Ansatze, Ausbeuten, Siedepunkte 
und analytische Werte siehe Tab. 3. 

Reduktion von 1 9  Eine Losung von 18.5 g (0.075 mol) 19 in 20 ml 
tert-Butylmethylether wurde bei 0 C innerhalb von 30 min in eine 
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Suspension von 57 g (0.150 mol) LiAIH4 in 200 ml tert-Butylme- 
thylether getropft. Anschlieknd wurde das Reaktionsgemisch 16 h 
bei 25°C geriihrt. Nach Zugabe von 13 ml Wasser wurde die or- 
ganische Phase abgetrennt und der Riickstand [LiOH, AI(OH),] 
mehrmals mit je 20 ml tert-Butylmethylether extrahiert. Die orga- 
nische Phase wurde mit Na2S04 getrocknet und im Druckbereich 
1013 -0.04 mbar fraktionierend destilliert. Ausb. 7.3 g (57%), Sdp. 
78 'C/0.04 mbar. 

C,H1,NP2 (171.1) Ber. C 49.14 H 6.43 Gef. C 49.51 H 6.90 

C AS-Registry-Nummern 

1: 23081-78-9 / 2: 125995-76-8 / 2a: 125995-89-3 / 3: 125995-77-9 / 
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