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uber das komplexchemische Verhalten von o,o' -Bis(phenylathinyl)-triphenyl- 

phosphin 1 wurde vor kurzem berichtet (1) . Die hierbei aufgetretene Ring- 

schlufireaktion sum benzokondensierten Phosphepin-System sollte prinzipiell 

such photochemisch moglich sein. Intramolekulare Photocyclisierungen zweier 

Acetylengruppierungen sind an anderen Verbindungstypen bereits eingehend 

untersucht worden (2). lihnlich wie sich 1 komplexchemisch bifunktionell ver- 

halt, ist bei der Belichtung von 1 mit einer weiteren Reaktion zu rechnen: 

Nach Untersuchungen von Horner (3) und Griffin(') wird Triphenylphosphin photo- 

chemisch in ein Phenyl- und ein Diphenylphosphin-Radikal gespalten. 

Belichtet man eine 5x10 -3 molare Losung von 1 in Benz01 (unter Stickstoff, 

Quecksilber-Hochdrucklampe), so erhalt man nach achtstiindiger Bestrahlung und 

anschlieRender Aufarbeitung eine farblose, kristalline Verbindung (70% Ausb., 

Fp = 173.5-175OC). Nach Elementaranalyse und Massenspektrum handelt es sich 

um ein Isomeres von 1. Die Bildung eines Methylphosphoniumjodids [hellgelbe 

Kristalle, Fp = 248-250°C,98% Ausb., 

und eines Oxids 
[ 

31P &= -31.4ppm (H3P04 ext.,MeOH)] 1 

farbl.Kristalle, Fp = 175-176Oc,90% Ausb., 31P 6= -39.9ppm 

(H3P04 ext.,Aceton)] 4 b eweist das Vorhandensein von trivalentem Phosphor. 

Folgende charakteristische Eigenschaften sind noch erwdhnenswert: 

1) 3 und k zeigen schwache IH-Bauaeh urn 2200cm 
-1 , und im Raman-Spektrum des 

Photoisomeren findet man eine starke,IR-inaktive Bande bei 2220cm -'(13C_FT- 

NMR:89.2 und 93.7ppm,-CSC-,TMS,CDC13). Bei der katalytischen Hydrierung des 

Oxids 4 (10% Pd/Aktivk.) werden 2 Mol Wasserstoff rasch aufgenommen, was be- 

weist, da0 nur noch eine freie Acetylengruppe vorhanden ist. 

2) Die Bildung des Methylphosphoniumjodids 2 erfolgt deutlich schwerer im Ver. 

gleich zu typischen Triarylphosphinen. So bildet z.B. ein Tribenzoia.c.e]- 

phosphepin bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden quantitativ ein farb- 

(5) loses Phosphoniumsalz , wahrend 3 unter gleichen Bedingungen erst bei 

Temperaturen von 60-80~~ entsteht. 

3) Das 31P-Signal des Photoisomeren (6 = -2.4ppm,H3PD4ext.,CHC13) ist gegen- 

iiber der Ausgangsverbindung 1 um 14.3ppm nach tieferem Feld verschoben. Dies 

spricht fur ein Phosphol-Strukturelement mit cyclischer Delokalioation des 

P-Elektronenpaars ( vgl. dazu das 31 P-Spektrum von l-Methylphosphol (?. 
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Diese Befunde lassen sich so deuten, daR bei Belichtung van 1 auniichst ein 

Tolan-Radikal abgespalten wird, das dann mit dem restlichen o-(Phenylathinyl)- 

diphenylphosphin-Radikal einen RingschluB sum 1,2-Diphenyl-3-(o-diphenyl- 

Pthinyl)-phosphindol 2 eingeht. 

c6H5 

I 
Clt3J bzw. 

n202 

Jbsw$ 

Die im ersten Reaktionsschritt ebenfalls denkbare Abspaltung eines Phenyl- 

radikals ist aufgrund des IR-Spektrums von 2 auszuschlieBen, da das ent- 

stehende 2,3-Diphenyl-1-(o-diphenylathinyl)-phosphindcl eine IR-aktive 

Acetylen-Streckschwingung zeigen miiRte ( wie z.B. 

triphenylphosphin(5) 

in 1 und o-Phenyllthinyl- 

1. Diese bevorzugte Abspaltung eines Tolan-Radikals wird 

such deutlich, wenn man o- (PhenylCthinyl)-triphenylphosphin unter gleichen 

Bedingungen wie 1 belichtet. In diesem Fall entsteht kein 1,2,3-Triphenyl- 

phosphindol durch prim sire Phenylradikal-Abspaltung. Die Ausgangsverbindung 

wird unvertindert zuriickgewonnen, da offensichtlich nach der Spaltung in Tolan- 

und Diphenylphosphin-Radikale eine Cyclisierung analog zu 1 nicht mehr moglich 

ist. Die erschwerte Phosphoniumsalz-Bildung, verursacht durch eine zumindest 

teilweise Delokalisation des P-Elektronenpaars, wurde an schon bekannten 

Phosphindolen(7) bereits beobachtet (8). 

Erste Ergebnisse einer Rcntgenstrukturanalyse (9) van 2 besttitigen die Struktur 2 
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