
K.-P. Langhans, 0. Stelzer, N. Weferling 995 

Lineare Oligophosphaalkane, XXV 

Synthese von Ph2P - CH2 - PH2 
Phosphinomethylierung von PH3 

und (Ph2P - CH2)2PH durch 
unter Phasentransferkat a1 yse 

Klaus-Peter Langhans", Othmar Stelzera * und Norbert Weferlingb 

Fachbereich 9, Anorganische Chemie, Bergische Universitat-Gesamthochschule Wuppertal ', 
GauBstraDe 20, D-5600 Wuppertal 1 

Hoechst AG, Werk Knapsack ', 
D- 5030 Hurth-Knapsack 

Eingegangen am 23. November 1989 

Key Words: Phosphine / Phosphinomethylation / Phase-transfer catalysis 

Linear Oligophosphaalkanes, XXV'). - Synthesis of PhzP - CH2 - PH2 and (PhzP - CH2)2PH by Phosphinomethylation of 
PH3 with Phase-Transfer Catalysis 
Alkylation of PhzPH with CHzClz under phase-transfer con- PH2 (2) or the PH functional triphosphaalkane Ph2P - CH2 - 
ditions in the system dichloromethane/toluene/water affords PH - CH2 - PPh2 (3), respectively. Metallation of 2 and 3 with 
Ph2P - CHzCl in high yields. Depending on the reaction con- RLi (R = nBu, tBu) and subsequent reaction with Me3SiC1 
ditions employed PhzP-CHzCl reacts with PH3 in the two- yields the silyl derivatives 2e and 3b, respectively. The anal- 
phase system under phase-transfer catalysis (nBu4NC1) to yield ysis of the 'H-, 13C- and 31P-NMR spectra is reported. 
the tertiary-primary methylenebis(ph0sphane) PhzP - CHZ - 

Funktionelle Methylenbis(ph0sphane) RR'P - CH2 - 
PRX') zeigen eine vielfiiltige Koordinationschemie. Sie um- 
faRt die Bildung anionischer Phosphidobriicken, die oxi- 
dative Addition der P - X-Bindungen und die Phosphiniden- 
Fragmentierung unter Bruch des P- C - P-Skeletts2-6'. Die 
Si - P-Spaltung der Silylderivate (R, X = Me,Si) rnit CuCl 
macht neuartige Komplexe rnit Elektronenmangel-Phos- 
phidobrucken p3 - PRCH2 - ~ugiinglich',~). 

Tertiar-primlre Methylenbis(ph0sphane) sind von beson- 
derem Interesse, da ihre Fragmentierung in der Koordina- 
tionssphare von Clustern unter Bruch des P - C - P-Skeletts 
im Sinne einer 1,2-Verschiebung des phosphorstandigen 
Wasserstoffs (,,Ph~sphinidenfragmentierung")~) Phosphini- 
den, {pH}*), liefern sollte (Gl. 1). Seine Einbindung in einen 
Metallatomverband fiihrt zu PH-funktionellen bzw. inter- 
stitiellen Phosphidoclustern mit substituentenfreien P-Ato- 
men 9. 

R*P''PH~ - [MI R ~ P /  CH3 + (PH) (1) 

Mit Ausnahme von Ph2P - CH2 - PH2 wurden tertiiir-pri- 
mire Methylenbis(ph0sphane) bislang nicht beschrieben. 
Das von Weichmann, Ochsler, Duchek und Tzschach') ent- 
wickelte mehrstufige Syntheseverfahren liefert Ph2P- 
CH2-PH2 nur in mal3iger Gesamtausbeute. Auf der Basis 
der Ergebnisse unserer Arbeiten iiber die partielle Alkylie- 
rung von PH3loa) und PhPH210b) bot sich die Phosphino- 
methylierung von PH, rnit (Chlormethyl)diphenyIphosphan, 
Ph2P - CH,Cl, als einfachster synthetischer Zugang zu die- 
sem Liganden an. Bei geeigneter Variation des molaren Ver- 

haltnisses von PH3 zu Ph2P-CH2Cl sollte diese Reaktion 
auch zu dem bislang unbekannten PH-funktionellen Tri- 
phosphaalkan Ph2P - CH2 - PH - CH2 - PPh2 fuhren. 

Darstellung und Reaktionen von PhzP - CH2 -PH2 (2) und 

Das fur die Darstellung von 2 und 3 erforderliche instabile 
Ph2P - CH2Cl (1)'lai wurde erstmals von Grim und Barth 
durch Umsetzung von Ph2PNa rnit CHzClz in flussigem Am- 
moniak in hohen Ausbeuten erhalten. Nach Lindner et al.'lc) 
kann anstelle von Ammoniak Tetrahydrofuran als Losungs- 
mittel eingesetzt werden. Das nach diesem Verfahren dar- 
gestellte Ph2P - CH2Cl enthiilt jedoch stets NaCl. Im Jahre 
1978 beschrieben Charrier und Mathey eine Mehrstufen- 
synthese, die rnit Ph2P - CH3 verunreinigtes Ph2P - CH2Cl 
rnit ca. 66% Ausbeute lieferte. 

Wir konnten nun zeigen, daI3 diese Verbindung iiberra- 
schend einfach durch Chlormethylierung von Ph2PH rnit 
uberschiissigem CH2C12 unter Phasentransferkatalyse rnit 
nBu4NC1 nahezu quantitativ in einem Reaktionsschritt er- 

(PhzP-CH2)PH (3) 

ToluollH20 

nBuLNCL 
LOOC 1 + H20 

PhZPH + CHZCI2 + KOH - Ph2P-CHlCI + KCI 12) 

L + H20 6OoC - 
n-0ctonlH20 ph p CH 

80°C 

2 Ph2P-CH2CI + PH3 + 2KOH * 2;PH*2KCI 
neuLNCl Ph2P-CH2 2H20 (L) 

3 
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halten werden kann (Gl. 2). Die Bildung von Ph2P-CH2- 
PPh2 liiBt sich bei geeigneter Reaktionsfuhrung vollstandig 
unterdrucken. 

Bei zu rascher Zugabe von Ph2PH zum Reaktionsgemisch 
kommt es in geringem Umfang zur Bildung von Ph2P- 
CH, - PPh2. Um Quartarisierungsreaktionen zu unterbin- 
den, empfiehlt es sich, 1 in Losung bzw. Reinsubstanz bei 
tiefen Temperaturen (- 20 "C) zu lagern. 

Die Umsetzung von 1 rnit PH3 und KOH bei 60°C im 
Zweiphasensystem Toluol/Wasser liefert das tertiar-primare 
Methylenbis(ph0sphan) 2 in praktisch quantitativer Aus- 
beute (Gl. 3). Es lafit sich durch fraktionierende Destillation 
im Vakuum (Sdp. 107 OC/O.OS mbar) weiter reinigen. 

Setzt man 1 rnit PH3 und KOH unter den gleichen Be- 
dingungen jedoch bei erhohter Temperatur (80 - 100 "C) um, 
so wird im intermediiir auftretenden 2 die primare Phos- 
phangruppierung PH2 durch 1 phosphinoalkyliert. Es bildet 
sich das ditertiar-sekundiire Triphosphaalkan 3 in hoher 
Ausbeute (Gl. 4). 

Sowohl 2 als auch 3 sind thermisch sehr stabil und erlei- 
den auch bei langerem Erhitzen auf 150 - 200°C keinen Zer- 
fall. 

Die H-Atome der PH2-Gruppierung in 2 werden in 
CD30D-Losung rasch gegen D-Atome ausgetauscht (Gl. 5, 
6). Uber das Monodeuteriumderivat 2a wird 2b gebildet, 
das sich im 31P(1H)-NMR-Spektrum durch die 1 : 2: 3: 2: 1- 
Quintettfeinstruktur des Hochfeldteils des AMX2-Spek- 
trums zu erkennen gibt (Spinsystem AMX2, A, M = " P  
X = 'H) (Tab. 1). 

CD OD CD30D A 2 Ph,PnPHD - Ph2P PD2 
2b (6) 2a 

k 

A nBuLi A Me3SiCI A ,H 
Ph2P PH2-Ph2P PHLi - m 2 p  p, 

-78T 2c (9) 2d SiMe3 
I \ (8) 

+ 2  +2e 

Ph2P P(SiMe& 
2e  n 

2f 
Ph2P PLi2 

Tab. 1. "P{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 1 -3b') 

6(PPh2) G(PXY)b' 'J(PP) G(PPh2) 6(PXJb' 'J(PP) 

1 -10.5 2d -12.4 -163.5 72 

2 -7.9 -153.0 22.0 2e -15.1 -185.2 124 

2a -8.6 -155.8 23.0 3 -19.9 -86.8 70.9 

(197.1) 

(1 94.1) 

(194.0) (203.0) 
(30)" 

(30)"' 

(167.0) 

2b -8.6 -156.7 24.2 3ad' -23.8 -98.7 83.2 

ZC"' -12.0 -170.1 23.0 3b -21.7 -111.4 113.8 

a) Chemische Verschiebungen rel. zu 851x02. H,PO, ext.. Losunes- 
fnittel C6D6. - b, X, Y =-H, D, Li, S:Me3, W-erte'in Klammek: 
J(PH). - 'J(PD). - dl Losungsmittel THF. 

Durch Umsetzung rnit aBuLi in THF bei -78°C laSt 
sich 2 in das Lithiumderivat 2c [FP(A) = - 12.0, FP(B) = 
-170.1, *J[P(A),P(B)] = 23.0, 'J[P(B),H] = 167.0 Hz] 
uberfuhren (Gl. 8). Bei Raumtemperatur zerfallt 2c in 
PhzPLi und eine Reihe bislang nicht identifizierter Pro- 
dukte. Mit Me3SiC1 reagiert 2c unter Bildung von 2d. Da- 
neben erhalt man, wohl als Ergebnis einer Ummetallierungs- 
reaktion (Gl. 12), 2 und 2e (Gl. 9, 13). Mit CD30D liefert 
2c das Deuteriumderivat 2a (GI. 7). 

n 
Ph2P PHLi 

2c - + - 
(12) Ph2P n PH(SiMe3) 

2d 

n n 

Me3SiCI, 

Ph2P PH2 PhZP PH2 
2 2 

+ + 
n (13) 

Ph2P A PLi(SiMe3) ph2P P(SiMe3I2 

2e 
Versuche, 2 rnit zwei Aquivalenten nBuLi bei 0 bis - 78 "C 

in das zweifach metallierte Derivat 2f zu uberfiihren, waren 
erfolglos (Gl. 11). Das "P{'H)- und 3'P-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung zeigt lediglich das Vorliegen des mo- 
nometallierten Derivates 2c an. Gibt man Me3SiC1 zu, so 
bildet sich jedoch das zweifach silylsubstituierte Derivat 2e 
in guter Ausbeute (Gl. 10). Seine Bildung 1aBt sich durch 
Metallierung des aus 2c und Me3SiCl gebildeten 2d mit 
uberschiissigem nBuLi und nachfolgender Reaktion des da- 
bei resultierenden Ph2P - CH2 - P(SiMe,)Li mit Me3SiC1 
plausibel machen. 

Die Metallierung von 3 rnit nBuLi verlauft selbst bei 
- 78 "C unter Bruch des P - C - P-Skeletts in unubersicht- 
licher Weise. Das 3'P('H}-NMR-Spektrum des Reaktions- 
gemisches enthalt neben PhzPLi (FP = - 23.0) eine Vielzahl 
von Signalen, die bislang nicht zugeordnet werden konnten. 
Wird dagegen tBuLi eingesetzt, so gelingt die Metallierung 
glatt. Das Li-Derivat 3a  lafit sich rnit Me,SiCl in das Silyl- 
phosphan 3b uberfiihren (Gl. 14, 15). 

3a 3b 

NMR-spektroskopische Charakterisierung von 2, 2 e und 3 

Die beiden H-Atome der CH2- und PH2-Gruppen von 2 
sind magnetisch nicht aquivalent. Das 'H-NMR-Spektrum 
des CH2PH2-Fragments reprasentiert dementsprechend den 
AA'BB'-Teil eines AA'BB'XY-Spinsystems [A, A' = 

(Abb. 1 a). Die Entkopplung beider 31P-Kerne P(X) und P(Y) 
fuhrt zum Kollabieren des Dubletts von Multipletts bei 6 = 

2.64, das wir der PH2-Gruppierung zuordnen. Das resultie- 
rende Linienmuster (Abb. 1 b) entspricht in guter Naherung 
dem eines AABB-Spinsystems [A, A' = H(CH,); B, B = 
H(PH2)] j3)  rnit groBer relativer Shiftdifferenz von A und B. 
Unter Verwendung des aus der Analyse erhaltenen Para- 
metersatzes fur "J(HH) (n = 2, 3) [J(AB), J(AB'), J(AA'), 
J(BB')] konnte das 'H-NMR-Spektrum rechnerisch simu- 
liert werden (Abb. 1, Tab. 2). 

Infolge der asymmetrischen Substitution am medialen P- 
Atom [P(Y)] sind die H-Atome der CH2-Gruppierungen 

H(CH3, B, B = H(PH3, X = 31P(PPh2), Y = "P(PH)] 
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Abb. 1. NMR-Spektrum von 2: a) experimentelles und simuliertes 'H-NMR-Spektrum, b) {31P}'H-NMR-Spcktrum 

Tab. 2. 13C{1H}- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2,2c, 3 und 3b 

2b' - 9.2 dd 138.6 d 132.2 d 128.1 d 128.4 s 1.6 me) 2.6 me) 6.9 m - 

- 7.3 m 0.2 2e') 1.2 dd 13.8 t 140.3 dd 133.2 dd 128.6 d 128.8 s 2.3 d 

3 b '  - 18.7 ddd 138.9 ddg) 132.2 t 128.3 tg) 128.1 s 2.1 mIJ) 3.3 mi' 7.4 m - 

(27.2; 15.5) (14.3) (1 8.8) (6.8) 

(3.0) (4.4) (11.4; 2.2) (48.5) (16.4; 7.0) (18.6; 1.3) (13.1) - 

(26.0; 20.6 (15.5; 2.4)h) (37.1) (18.2) 
11.4) 138.4 dd g' 128.0 tgl 128.3 s 2.2 mCJ) 

(19.7; 5.2)h) (1 4.4) 

(14.9; 5.2)h) (2.8) 

3b') -1.5 dt 22.2 ddd 140.5 ddg\, 133.2 dg' 128.7 dgl 128.8 s 2.3 dJ,'' - 7.3 m 0.2 d 
(10.7; 2.8) (27.6; 24.1; 9.7) (16.7; 6.7) (19.5) (3.2) (11.5) (4.1)') 

2.5 dJ*) 140.0 ddg) 128.6 d" 

S(I3C) rel. zu TMS; Kopplungskonstanten "J(PC) (n = 1-3), N = nJ(PC) + "'J(PC) (n +n'; n' = 3-5) in Hz. - b, Losungsmittel 
CD2C12. - ') C-2 bis C-4 = C-Atome von Ph Indizierung; siehe Formel B. - dl 6H rel. zu TMS. - 'J(PH) = 197.1; 'J[P(PH,),Hj = 
6.0; *J[P(PPh2),H) .= 0.9; 2J(HH) ,= -13.8 (CH& 'JLHH) = -12.4 (PH2); 3J(HH) = 10.5, 5.1 Hz. - ') Losungsmittel C6Ds. - g C- 
Atome in Ph, Ph' diastereotop; Indizierung siehe B. - 'J(PC). 'J(PC). - ' 'J(PH) = 203.0; 'J(PH) = 8.3,0.7; 'J(HH) = - 13.5 (CH2); 
3J(HH) = 7.2 Hz (CHJPH). - H-Atome diastereotop. - ') 'J(HH) = -11.5 Hz (CH,). - ') 'J(PH). 

von 3 chemisch jeweils inaquivalent (Ha, Hb). Die 'H- und 
3'P-Kernspins reprasentieren ein AA'BB'CXX'Y-Spinsy- 

X' = P(PPh2); Y = P(PH)]. Das linienreiche 'H-NMR- 
Spektrum von 3 (Abb. 2) wird durch "P-Entkopplung 
(3'PPh2 und 31PH) in das Linienmuster eines entarteten 
AA'BB'C-Spinsystems iibergefuhrt [J(AA), J(BB), 
J(AB') z 01, aus dem Werte fur die Kopplungskonstanten 
"J(HH) (n = 2, 3) entnommen werden konnen. Die Simu- 
lation des 'H-NMR-Spektrums (Abb. 2) liefert Werte fur 
"J(PH) (n = 1, 2, 3) (Tab. 2). In fjbereinstimmung mit der 
Li terat~r '~)  besitzen die Kopplungskonstanten zwischen ge- 

stem [A, A' = H,(CH2); B, B = Hb(CH2); C = H(PH); X, 

minalen bzw. vicinalen H-Atomen unterschiedliche Vorzei- 
chen. Die Kopplungskonstanten 'J(HH) zwischen dem P- 
standigen H und den chemisch nicht aquivalenten H-Ato- 
men der CH2-Gruppen sind innerhalb der Linienbreite 
(v1,* = 0.4 Hz) gleich groD (7.2 Hz). Wahrend die Kopp- 
lungskonstanten 'J[p(PPh2),(H,,Hb)] sehr klein sind 
(0- 1 Hz), unterscheiden sich die Werte von 2J[P(PH), 
(H,,Hb)] fur die beiden inaquivalenten H-Atome (H,,Hb) 
der CH,-Gruppen deutlich (0.7 bzw. 8.3 Hz). 

Nach der von Gagnaire et al. 15) aufgestellten Karplus- 
Beziehung zwischen 2J(PH) und dem Diederwinkel a im 
Verband H - C - P - freies Elektronenpaar zeigen die gerin- 
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Abb. 2. Experimentelles und simuliertes 'H-NMR-Spektrum von 3 

gen Werte von *J[P(Pph2),(H,,Hb)] an, daI3 in den bevor- 
zugten Konformeren (z. B. A) die freien Elektronenpaare an 
den terminalen P-Atomen einen Interplanarwinkel c1 von ca. 
90 bzw. 170" mit den H-Atomen der benachbarten CH2- 
Gruppe bilden. Die beiden unterschiedlichen Werte von 
'J[P(PH), (H,,Hb)] legen nahe, daR die beiden H-Atome 
H,,Hb jeweils unterschiedliche Winkel mit dem freien Elek- 
tronenpaar am mittleren P-Atom bilden. 

Infolge der asymmetrischen Substitution an P(Y) sind die 
C-Atome C-1 und C-I' der PPh2-Gruppierungen chemisch 
inaquivalent (B). Im '3C{'H}-NMR-Spektrum von 3 beob- 
achtet man dementsprechend zwei Dubletts von Dubletts 
[Kopplung 'J(PC) und 3J(PC)] (Tab. 2). 2 und 2e rnit den 
PX2-Gruppierungen (X = H, SiMe3) ergeben im 13C(1H)- 
NMR-Spektrum erwartungsgemaB nur ein Signal, das 
durch P-C-Kopplung in ein Dublett (2) bzw. ein Dublett 
von Dubletts (2e) aufgespalten ist. 

Die Kernspins der Brucken-C-Atome in 2 bzw. 3 stellen 
den X-Teil von ABX- bzw. ABCX-Spinsystemen dar (A, 
C = PPh2; B = PH; X = j3C). Der Wert von 11.4 Hz fur 
die Kopplungskonstante 'J[P(PPh2) - C - P- CH2] in 3 
deutet auf einen hohen Anteil von Konformeren (z. B. A) rnit 

trans-Position der CHz-Gruppen und der P-Atome der ter- 
minalen PPh2-Einheiten hinI6). 

Die Kopplungskonstanten *J(PP) in den Methylenbis- 
(phosphanen) PhzP - CH2 - PX2 zeigen eine ausgepragte 
Abhangigkeit von der Raumerfiillung der Substituenten X. 
Innerhalb der Substitutionsreihen 2 (22.0), 2d (72.0), 2e 
(124.0) und 2, Ph2P - CHz- PPhH (72.5)3), PhzP - CHz - 
PPh2 (125.0 Hz)17) nimmt *J(PP) (Hz) rnit wachsendem 
Raumbedarf der Substituenten deutlich zu. Entsprechendes 
gilt fur HzP - CHz - PH2 und die primar-sekundaren bzw. 
tertiar-sekundaren Methylenbis(ph0sphane) HzP - CH2 - 
PRH und R2P-CH2-PRH (R = H, Me, CH2Ph, iPr, 
~Bu)~,"). Auch im Falle der Triphosphaalkane mit P - C - 
P- C - P-Gerust hat die Einfuhrung sperriger Reste ein si- 
gnifikantes Anwachsen von 2J(PP) (Hz) zur Folge [vgl. 3 
(70.9) und (R2P-CH2)zPR; R = Me (91.5)19,20), Ph (173.6)21), 

Durch Kombination von Rontgenstrukturuntersuchun- 
gen rnit NMR-Studien bei variabler Temperatur konnte ge- 
zeigt werden, daD in Systemen RzP-X-PR2 (R = F, C1, 
Ph; X = NR', R' = Me, Et, tBu; X = CH2, R = Ph) die 
Konformation I (C2u) groRe (positive), I1 (C,) dagegen kleine 
(negative) Kopplungskonstanten 'J(P - X - P) aufweist 17*22! 

CH2Ph (174.4) '"1. 

Nach diesen Befunden sollte 2 rnit der kleinen Kopp- 
lungskonstanten bevorzugt in Konformeren (z. B. des Typs 
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11) rnit grol3em Abstand der freien Elektronenpaare an den 
beiden P-Atomen vorliegen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fur die 
Gewahrung einer Sachbeihilfe, dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden und Gerate siehe Lit.') 

(Ch1ormethyl)diphenylphosphan (1): Eine Losung von 13.9 g 
(0.050 mol) nBu.,NCI in 2.5 1 CHZCI, und 0.5 1 Toluol wurde unter 
kraftigem Riihren rnit 200 g 56proz. wPWriger KOH (2.0 mol) ver- 
setzt. Zu der dabei gebildeten Emulsion wurden innerhalb von 3 h 
186.2 g (1.0 mol) PhzPH getropft, und es wurde 1 h bei 20°C wei- 
tergeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde dreimal rnit je 200 ml 
HzO gewaschen, die organische Phase abgetrennt und i.Vak. 
(30-4O'C/lO mbar) eingeengt. Als Ruckstand verblieb 1 als klare 
viskose Fliissigkeit. Ausb. 232 g (99%). 

[(Diphenylphosphino)methyl]phosphan (2): Die Emulsion von 
100 g 56proz. waBriger KOH in 1 1 Toluol wurde nach Zugabe von 
7.0 g (0.025 mol) nBu4NC1 bei einem nberdruck von 100 mbar rnit 
PH3 gesattigt. AnschlieDend wurden 117.3 g (0.50 mol) 1, gelost in 
200 ml Toluol, bei 60°C unter kraftigem Riihren im Verlauf von 
1 h zugetropft. Nach Beendigung der PH,-Absorption wurde auf 
Raumtemp. abgekiihlt und das Reaktionsgemisch dreimal rnit je 
200 ml HzO gewaschen. Die organische Phase wurde bei Normal- 
druck eingeengt und der verbleibende Ruckstand i. Vak. fraktionie- 
rend destilliert. Das Destillat (Sdp. 107 "C/0.05 mbar) kristallisierte 
bei Raumtemp. (Schmp. 39°C). Ausb. 98 g (84%). 

C13H14P2 (232.2) Ber. C 67.24 H 6.08 
Gef. C 67.05 H 5.93 

Bis[ (diphenylphosphino)methyl]phosphan (3): Zu einer Losung 
von 117.3 g (0.50 mol) 1 und 7.0 g (0.025 mol) nBu4NC1 in 500 ml 
n-Octan wurden unter kraftigem Riihren 168.3 g (3.0 mol) KOH 
und 50 ml HzO gegeben. Nach Erwarmen der dabei erhaltenen 
Suspension auf 80°C wurde PH3 bis zu einem Uberdruck von 100 
mbar aufgepreWt. Dieser Druck wurde im Verlauf der Reaktion 
durch Zudosieren von PH3 konstant gehalten. Nach Beendigung 
der PH3-Absorption (ca. 1 h) wurde die Reaktionsmischung auf 
Raumtemp. abgekiihlt, rnit 200 ml H 2 0  versetzt und die organische 
Phase abgetrennt. Der nach Entfernen aller fluchtigen Anteile 
i. Vak. verbleibende Ruckstand wurde aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausb. 76.0 g (71%). 

CZ6Hz5P3 (430.4) Ber. C 72.56 H 5.85 P 21.59 
Gef. C 71.17 H 6.04 P 20.53 

~[Bis(trimethylsilyl)phosphino]methyljdiphenylphosphan (2e): 
Eine Losung von 2.3 g (10 mmol) 2 in 50 ml THF wurde bei - 78°C 
innerhalb von 1 h rnit 12.5 ml einer 1.6 M nBuLi-Losung in n-Hexan 
versetzt. AnschlieWend wurde 1 h geruhrt, und 2.16 g (20 mmol) 
Me3SiC1 wurden zugegeben. Nach 3stdg. Riihren wurde das Lo- 
sungsmittel bei 2O0C/O.1 mbar entfernt, der Ruckstand in 50 ml 
Petrolether (40 - 60°C) aufgenommen und die Losung filtriert. 
Nach Entfernen des Losungsmittels (20"C/0.01 mbar) blieb 2e als 
farbloses viskoses 01 zuruck. Ausb. 2.8 g (74%). 

C19H30P2SiZ (376.6) Ber. C 60.60 H 8.03 P 16.45 
Gef. C 61.46 H 8.11 P 16.09 

Bis[(diphenylphosphino)methyl](trimethylsilyljphosphan (3b): 
Zu einer Losung von 2.2 g (5.0 mmol) 3 in 50 rnl THF wurden bei 

-78°C innerhalb von 1 h 3.4 ml einer 1.6 M tBuLi-Losung in Pen- 
tan getropft. Bei dieser Temperatur wurde 1 h geruhrt, und an- 
schlieWend wurden 0.54 g (5.0 mmol) Me3SiC1 zugegeben. Es wurde 
3 h geriihrt, dann das Losungsmittel bei 2O0C/O.1 mbar entfernt, 
der Ruckstand in 50 ml Petrolether (40-60°C) aufgenommen und 
filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels (20 "C/O.Ol mbar) blieb 
3a als blal3gelbes viskoses 0 1  zuriick. Ausb. 2.2 g (88%). 

C29H33P3Si (502.6) Ber. C 69.31 H 6.62 
Gef. C 70.51 H 6.63 

CAS-Registry-N ummern 

1: 57137-53-8 J 2: 72797-85-4 / 2e: 125685-69-0 f 3: 125685-68-9 / 
3b: 125685-70-3 / PhZPH: 829-85-6 / PH3: 7803-51-2 
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