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Anmerkung: 

Z i f f e r n i n eckigen Klammern verweisen auf L i t e r a t u r z i t a t e , 
u n t e r s t r i c h e n e Zahlen nach Verbindungsnamen bezeichnen d i e 
zugehörige S t r u k t u r f o r m e l und werden im Text auch an S t e l l e 
der Verbindungsnamen verwendet. 

Im übrigen werden folgende Abkürzungen verwendet: 

Ph: Pheny1 
Me: Methyl 
E t : E t h y l 
Prop : Propy1 
Bu: B u t y l 
Tms: T r i m e t h y l s i l y 1 
s : S i n g u l e t t 
d: Dublett 
t : T r i p l e t t 
q: Quartett 
sept: S e p t e t t 
m: M u l t i p l e t t 
Pt: P s e u d o t r i p l e t t 
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A . E i n l e i t u n g und T h e m e n s t e l l u n g 

B i s M i t t e der 60er Jahre konnte s i c h d i e k l a s s i s c h e Doppel­
bindungsregel a l s eine der w i c h t i g s t e n Arbeitshypothesen i n 
der elementorganischen Chemie behaupten. Danach s o l l t e n k e i n e 
unter Normalbedingungen s t a b i l e (p-p) ir-Mehrf achbindungen z w i ­
schen Elementen der e r s t e n und höheren Achterperioden e x i ­
stenzfähig s e i n . 
Da mit zunehmender Hauptquantenzahl n der Bindungspartner 
auch d i e a-Bindungsabstände größer werden, nahm man an, daß 
d i e Überlappung der b e i e i n e r Doppelbindung b e t e i l i g t e n ptr-

O r b i t a l e für höhere Elemente zu g e r i n g s e i . um d i e sogenannte 
"inne r S h e l l r e p u l s i o n " zu kompensieren [1]. Die schon damals 
bekannten o r g a n i s c h e n SchwefelVerbindungen mit (p-p) ir-Mehr-
fachbindungen, wie K o h l e n s t o f f d i s u l f i d und d i e Thioketone 12] 
wurden a l s e i n z e l n e Ausnahmen angesehen. 

Für d i e phosphororganische Chemie bedeutete d i e s e Regel d i e 
Beschränkung auf D e r i v a t e der Phosphor- bzw. phosphorigen 
Säure, Phosphanoxide oder Phosphane, wobei d i e l e t z t e r e n a l s 
Homologe der Amine g l e i c h z e i t i g auch mit KZ=3 d i e n i e d r i g s t e 
v o r s t e l l b a r e K o o r d i n a t i o n s z a h l des Phosphors besaßen. 

Den e r s t e n , wenn auch nur wenig beachteten Hinweis auf d i e 
Existenzfähigkeit von K o h l e n s t o f f - P h o s p h o r - (p-p) ir-Mehrf ach­
bindungen e r b r a c h t e 1961 T. G i e r [3]. Beim D u r c h l e i t e n von 
Phosphorwasserstoff durch einen an G r a p h i t e l e k t r o d e n erzeug­
ten L i c h t b o g e n e r h i e l t er e i n nur b i s -124*C s t a b i l e s Gas, 
das er IR - s p e k t r o s k o p i s c h a l s Phosphaacetylen 1 c h a r a k t e r i ­
s i e r e n konnte. 

P=C -H 

1 



Von der e r f o l g r e i c h e n Synthese der e r s t e n , unter Normalbe­
dingungen s t a b i l e n Verbindung mit P-C-Doppelbindung konnten 
1964 K. Dimroth und P. Hoffmann b e r i c h t e n [4]. Die S t r u k t u r 
des von ihnen d a r g e s t e l l t e n Phosphamethincyanins 2 mit meso-
m e r i e s t a b i 1 i s i e r t e n 

X3 C T2 
-Phosphor wurde durch d i e Röntgen-

s t r u k t u r a n a l y s e von R.A. Allmann [5] z w e i f e l s f r e i bewiesen. 

,XX>rCO' BF. 

Die D a r s t e l l u n g des e r s t e n aromatischen H e t e r o c y c l u s mit 
zweifach k o o r d i n i e r t e n , d r e i w e r t i g e n Phosphor gelang G. Märkl 
1966 durch Umsetzung von Tris(hydroxymethy1)phosphan 3 mit 
2 . 4 . 6 - T r i p h e n y l p y r y l i u m t e t r a f l u o r o b o r a t i n siedendem P y r i d i n 
zum Phosphabenzol 4 [6]: 

2 1 
Die V i e l z a h l der i n den folgenden Jahren von mehreren 
Ar b e i t s g r u p p e n s y n t h e t i s i e r t e n X 3-Phosphinine s p i e g e l n das 
erwachte I n t e r e s s e an d i e s e r , völlig neuen K l a s s e o r g a n i s c h e r 
Phosphorverbindungen wieder. Neben dem Präparativen Aspekt 
g a l t das Interesse auch der Frage nach den Bindungsverhält­
n i s s e n und den chemischen E i g e n s c h a f t e n der Phosphorhomologen 
des P y r i d i n s [7]. So konnte s e l b s t das u n s u b s t i t u i e r t e 
Phosphabenzol 6 von A.J. Ashe [8] durch Sn/P-Austausch am 1-
Stanna-cyclohexa-2.5-dien 5 und anschließender Dehydrohalo-
genierung d a r g e s t e l l t werden. 



n B u "Bu Ö*r 

5 6 

In a l l e n b i s dahin bekannten \ 3 C T 2 _ p h o g p h o r v e r i j j n c i u n g e n 

e r f o l g t e d i e S t a b i l i s i e r u n g entweder durch Einbindung i n e i n 
aromatisches 6ir-System - wie b e i s p i e l s w e i s e b e i den X 3-
Phosphininen - oder durch Mesomerie. E i n e s t a b i l e , i s o l i e r t e 
P-C-Mehrf achbindung mit (p-p)T-Charakter war noch unbekannt. 
Auch d i e , 1976 von M.J. Hopkinson e t . a l . [9] durch P y r o l y s e 
d a r g e s t e l l t e n , Phosphaethene 7 waren so i n s t a b i l , daß s i e nur 
anhand i h r e r M i k r o w e l l e n s p e k t r e n i d e n t i f i z i e r t werden konn­
ten. 

H H F 

p=r/ p=d p=d 

7a 7b 7c 

Noch im s e l b e n Jahr beobachtete G. Becker b e i der Umsetzung 
ve r s c h i e d e n e r B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n e mit P i v a l o y l c h l o -
r i d im Molverhältnis 1:1 b e i t i e f e n Temperaturen anfangs eine 
langsame S u b s t i t u t i o n e i n e r T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e durch den 
A c y l r e s t zu den erwarteten Acylphosphanen 8, der s i c h eine -
b e r e i t s b e i Raumtemperatur spontane - 1 . 3 - S i l y l v e r s c h i e b u n g 
der zweiten T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e zu den entsprechenden Phos-
phaethenen 9 anschloß [10]. 
Diese r , e i n e r Keto-Enol-Umlagerung entsprechende Syntheseweg 
eröffnete erstmals den Zugang zu s t a b i l e n Phosphaalkenen mit 
i s o l i e r t e r . n i c h t m e o m e r i e s t a b i 1 i s i e r t e r (p-p)T-Doppelbin-
dung. 
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P=f/ 

1 
F. B i c k e l h a u p t erkannte, daß der E i n s a t z s t e r i s c h anspruchs­
v o l l e r S u b s t i t u e n t e n zu e i n e r ausreichenden S t a b i l i s i e r u n g 
der n i e d e r k o o r d i n i e r t e n Phosphorverbindungen führt und konnte 
so 1978 von der e r f o l g r e i c h e n Synthese des Phosphaalkens 10. 
b e r i c h t e n [11]. 

SiMsa 0 
(?—P̂  + c i - c 

V5iMe3 'CMe3 

10 
Das Konzept der k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g wurde von e i n e r 
V i e l z a h l i n t e r n a t i o n a l e r A r b e i t s g r u p p e n a u f g e g r i f f e n und 
führte b a l d zu e i n e r großen Zahl s t a b i l e r , u n t e r s c h i e d l i c h 
s u b s t i t u i e r t e r Phosphaalkene [12]. A l s "bulky s u b s t i t u e n t s " 
fanden neben dem t e r t - B u t y l - und M e s i t y l r e s t auch der Adaman-
t y l - , T r i p t y c y l - und T r i s ( t r i m e t h y l s i l y Dmety 1-Substituent 
Verwendung. A l s überaus e r f o l g r e i c h erwies s i c h d i e Einfüh­
rung des 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l r e s t e s durch M. Y o s h i f u j i 
[13] . 



Mit diesem, s t e r i s c h wohl a n s p r u c h s v o l l s t e n S u b s t i t u e n t e n ge­
lang G. Becker [14] sogar d i e Synthese des am s p 2 - K o h l e n s t o f f 
u n s u b s t i t u i e r t e n Phosphaethens 11. 

Neben k i n e t i s c h e n E f f e k t e n können auch e l e k t r o n i s c h e E i n ­
flüsse zur S t a b i l i s i e r u n g der P-C-Doppelbindung b e i t r a g e n , 
wie R. Appel mit dem s t a b i l e n 1-Chlor-l-phosphaethen 12 und 
13 z e i g e n konnte [15,16]. 

Y2 P=SlMe 3 

I i _ U P=Ph 

In der Zwischenzeit können d i e X 3o-2-Phosphaalkene a l s r e c h t 
gut untersuchte Substanzklasse mit e i n e r V i e l z a h l an syn­
t h e t i s c h e n Einsatzmöglichkeiten g e l t e n . E i n e n überblick geben 
d i e Reviews von R. Appel [12.17]. 

E i n w e i t e r e s " H i g h l i g h t " auf dem Gebiet der n i e d e r k o o r d i n i e r ­
ten phosphororganischen Verbindungen war, 20 Jahre nach der 
Entdeckung des thermisch i n s t a b i l e n Phosphaethins 1.. d i e 
D a r s t e l l u n g des e r s t e n b e i Raumtemperatur s t a b i l e n Phospha-
a l k i n s 14 durch G. Becker 1981 [18]. Das tatsächliche V o r l i e ­
gen e i n e r Dreifachbindung zwischen Phosphor und K o h l e n s t o f f 
wurde durch d i e Röntgenstrukturanalyse des von G. Märkl und 
J . Sejpka [19] beschriebenen, k r i s t a l l i n e n 2 - ( 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t -
b u t y l ) phenyl) phosphaethins 15. endgültig bewiesen. 

- | -0=P 

11 15 



Die s i c h aus den Phosphaalkinen ergebenden s y n t h e t i s c h e n 
Möglichkeiten s i n d noch heute Gegenstand der Forschung und 
l i e f e r n immer wieder überraschende E r g e b n i s s e [20,21]. E r s t 
kürzlich b e r i c h t e t e M. R e g i t z [22] von der thermischen O l i g o -
m e r i s i e r u n g von t e r t - B u t y l p h o s p h a e t h i n 14 zum Tetraphospha-
cuban 16: 

4 

Ii 16 
Auch s t a b i l e (p-p)T-Doppelbindungen zwischen Phosphor und 
anderen Elementen der 5. Hauptgruppe s i n d heute bekannt: 
Die e r s t e n V e r t r e t e r waren d i e von E. Niecke und O.J. Scherer 
[23] d a r g e s t e l l t e n Aminoiminophosphane 17. 
A l s S e n s a t i o n g a l t 1981 der B e r i c h t von M. Y o s h i f u j i [24] 
über d i e gelungene Synthese des e r s t e n s t a b i l e n Diphosphens 
18. was b a l d z u r Entdeckung w e i t e r e r Verbindungen mit P-P-
Doppelbindung führte [25,26.27]. 

J . E s c u d i e [28] e r w e i t e r t e d i e P a l e t t e der Elementhomologen 
der Azoverbindungen durch d i e Umsetzung von t e r t - B u t y 1 l i t h i u m 
mit e i n e r Mischung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s -
phan 19 und T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y l d i c h l o r a r s a n 20. A l s 
Reaktionsprodukte konnte er - neben dem Diphosphen 21 - das 
Arsaphosphen 22 sowie das e b e n f a l l s s t a b i l e D i a r s e n 23 i s o ­
l i e r e n . 
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Die wohl hervorstechendste E i g e n s c h a f t der X 3a 2-P-C-Mehrfach-
bindungssysteme i s t d i e Verwandtschaft mit i h r e n K o h l e n s t o f f ­
homologen, was i n E i n k l a n g mit dem - auch unter "Schrägbe­
ziehung" bekannten - Grimm'sehen H y d r i d v e r s c h i e b u n g s s a t z [29] 
s t e h t . 
R e l a t i v geringe D i f f e r e n z e n der Elektronegativitäten von 
Phosphor und K o h l e n s t o f f führen zu e i n e r nur wenig p o l a r i ­
s i e r t e n (2p-3p)r-Bindung, d i e e i n e r C-C-Doppelbindung r e c h t 
ähnlich i s t , was s i c h vor al l e m i n ihrem chemischen V e r h a l t e n 
äußert. So s t e l l e n P-C-Doppel- und Dreifachbindungen sowohl 
i n D i e l s - A l d e r - a l s auch b e i (3+2)-Cycloadditionen sehr v i e l ­
s e i t i g e Diene dar [30,31,32]. 

E b e n f a l l s beobachtet werden p e r i c y c 1 i s c h e Reaktionen, wie d i e 
Hetero-Cope-Umlagerung des, durch doppelte P,C-Silylwanderung 
entstandenen 1,6-Diphosphahexadiens 24 zum Diphosphan 25. 
Aufgrund der hohen Bindungsenergie der P-P-Bindung verläuft 
d i e Umlagerung i r r e v e r s i b e l [33]. 
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24 21 

Auch d i e räumliche S t r u k t u r der X 3-Phosphorverbindungen z e i g t 
Verwandtschaft mit i h r e n K o h l e n s t o f f a n a l o g a . Während tertiäre 
Amine b e i Raumtemperatur i n der Regel keine K o n f i g u r a t i o n s ­
stabilität z e i g e n - es s e i denn» d i e I n v e r s i o n s b a r r i e r e wird 
durch hohe Ringspannung [34] oder s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e 
S u b s t i t u e n t e n d e u t l i c h erhöht - i s t das f r e i e Elektronenpaar 
i n Phosphanen stereochemisch a k t i v . L. Horner i s o l i e r t e 1961 
er s t m a l s i n v e r s i o n s s t a b i l e , o p t i s c h a k t i v e Phosphane 26 durch 
ka t h o d i s c h e Reduktion der entsprechenden o p t i s c h a k t i v e n 
Phosphoniumsalze [35,36]. 

Phosphaethene zeigen, im Gegensatz zu den entsprechenden 
S t i c k s t o f f V e r b i n d u n g e n (z.B. S c h i f f ' s c h e Basen), ebenso wie 
Ol e f ine das Phänomen der E/Z-Isomerie. Wegen der hohen 
I n v e r s i o n s b a r r i e r e - Berechnungen von C. Thomson [37] l i e f e r ­
ten e i nen Wert von 135 kcal/mol für d i e " i n - p l a n e - i n v e r s i o n " 
- l a s s e n s i c h d i e Isomeren n i c h t nur s p e k t r o s k o p i s c h nachwei­
sen, sondern auch präparativ trennen. 
So gelang es b e i s p i e l s w e i s e R. Appel et a l . [38], d i e beiden 
Isomere des 2,4,6-Tri(tert-buty1)phenyl-methylenphosphans 27 
durch f r a k t i o n i e r e n d e K r i s t a l l i s a t i o n zu trennen und mit 
H i l f e der Röntgenstrukturanalyse d i e absolute S t r u k t u r zu 
e r m i t t e l n . 

4 

26 



27-Z 27 -E 

Die hohe Verwandtschaft der P-C- mit der C-C-Doppelbindung 
s t e l l t e auch d i e Frage nach der Existenzfähigkeit k u m u l i e r t e r 
Doppelbindungssysteme mit i n t e g r i e r t e m X 3a 2-Phosphor. 
Den e r s t e n E r f o l g konnte 0.1. K o l o d i a z h n y i im Jahre 1982 v e r ­
zeichnen [39]. Durch b a s e n i n d u z i e r t e E l i m i n i e r u n g von Hexa-
m e t h y l d i s i l o x a n aus 28 e r h i e l t e r das s t a b i l e Iminomethylen-
phosphan 29, formal das Monophosphahomologe des C a r b o d i i m i d s . 

Tms N—Qlea Me 3C 
N P — f / • ^P=C=N~CMe3 

MsaC7 [Jims " Tms 2 G 

21 21 

Nur e i n Jahr später s e t z t e n R. Appel und W. Paulen [40] B i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) - t e r t - b u t y l p h o s p h a n b e i -100'C mit Phosgen 
zum Acylphosphan 30 um. das b e r e i t s ab -90*C spontan unter 
E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n i n das e r s t e nachge­
wiesene X 3a 2-Phosphaketen 31 übergeht. Die oberhalb -60*C 
e i n t r e t e n d e D i m e r i s i e r u n g von 31 zum 1.3-Diphosphetan 32 
konnte durch d i e Einführung der 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l -
gruppe w i r k u n g s v o l l v e r h i n d e r t werden: 
Das Phosphaketen 33 i s t a l s Festsubstanz i s o l i e r b a r [41]. E i ­
ne D i m e r i s i e r u n g von 33 zu 34 konnte auch b e i erhöhten Tempe­
r a t u r e n n i c h t beobachtet werden. 



sme3 
M o 3 C - V 4 

XSiMo3 

Cl 
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Cl 

MeaC 0 

Mq3S \ S C l 
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Me 3C-pQp -CMe3 

C 

Ii 

> - B 0 ° C 

30 

- Mb 3SICI 

Me3C-P=C=D 

32 31 

P=C=0 + 
33 34 

E i n s t a b i l e s Phosphathioketen i s t i n der L i t e r a t u r b i s heute 
unbekannt. E i n e n Hinweis auf das intermediäre A u f t r e t e n des 
Phosphathioketens 36 b e i der Umsetzung von B i s s i l y l p h o s p h a n 
35 mit Thiophosgen l i e f e r t das i s o l i e r t e Produkt 37. dessen 
Entstehung durch D i m e r i s a t i o n von 36 im Sinne e i n e r unsymme­
t r i s c h e n [ 2+2]-Cycloaddition erklärt werden könnte [42]. 

A r - P ' 

5 I M e 3 CI,C=S 

SIMe3 

Ar—P=C=5 

Ar 
P - C * 

X P — A i 

35 36 37 

Ar =2,4^6-7r Ktort-buirDphsnyl 



Das e r s t e X 3 a 2 - l - P h o s p h a a l len 38 s y n t h e t i s i e r t e 1984 M. 
Y o s h i f u j i durch Umsetzung des Lithiumphosphids 39 mit Diphe-
n y l k e t e n i n e i n e r W i t t i g - P e t e r s o n - R e a k t i o n [43]. 
Kurz darauf veröffentlichte auch R. Appel [44] einen zweiten, 
unabhängigen Reaktionsweg. In e i n e r W i t t i g - R e a k t i o n s e t z t e e r 
das Phosphaketen 33 mit Diphenylmethylentriphenylphosphan um 
und e r h i e l t e b e n f a l l s das Diphenylphosphaallen 38 a l s k r i ­
s t a l l i n e , nur wenig l u f t e m p f i n d l i c h e Substanz. 

G. Märkl und J . Sejpka [45] gelang 1986 d i e Verlängerung der 
Kumulenkette um eine w e i t e r e K o h l e n s t o f f e i n h e i t durch Um­
setzung des Dichlorphosphans 40 mit verschiedenen 1 - L i t h i o - l -
t r i m e t h y l s i l y l a l l e n e n 41 i n e i n e r W i t t i g - P e t e r s o n analogen 
Reaktionssequenz zu den entsprechenden Phosphabutatrienen 42. 

40 AI 42 



Auch e i n s t a b i l e r V e r t r e t e r des Diphosphahomologen zum Carbo-
d i i m i d i s t m i t t l e r w e i l e bekannt. H.H. Karsch [46] und M. 
Y o s h i f u j i [47] b e r i c h t e t e n f a s t g l e i c h z e i t i g von der Synthese 
des 1,3-Diphosphaa1lens 43. 

Z i e l der v o r l i e g e n d e n A r b e i t war es. d i e Kenntnisse über 
Phosphakumulene zu v e r t i e f e n . 

Das I n t e r e s s e g a l t zunächst der Suche nach einem neuen, 
möglichst v i e l s e i t i g e n Zugang zu der K l a s s e der X^a^-Phospha-
b u t a t r i e n e . um den e l e k t r o n i s c h e n und s t e r i s c h e n Einfluß auf 
d i e Stabilität und Reaktivität zu untersuchen. 

Desweiteren s o l l t e v e r s u c h t werden, d i e Verbindungsklasse der 
a.cj-Diphosphakumulene durch Synthese höherer, b i s h e r unbe­
kannter Homologe des 1,3-Diphosphaallens w e i t e r auszubauen. 

41 



B. T h e o r e t i s c h e r T e i l 

- Phosphakumulene -

Kumulene s t e l l e n i n der organischen Chemie eine s e i t langem 
bekannte und m i t t l e r w e i l e sehr gut untersuchte Substanzklasse 
dar. B e r e i t s 1888 wurde der Grundkörper - das A l l e n s e l b s t -
s y n t h e t i s i e r t und s e i n e S t r u k t u r bewiesen [48]. 
Es f o l g t e 1921 d i e D a r s t e l l u n g des e r s t e n B u t a t r i e n s durch K. 
Brand [49] und 1938 das e r s t e Hexapentaen durch R. Kuhn [50]. 
Obwohl mit s t e i g e n d e r Zahl an k u m u l i e r t e n Doppelbindungen d i e 
Stabilität abnimmt, s i n d heute s e l b s t V e r t r e t e r der Dekanona-
ene (n=8) e r f o l g r e i c h s y n t h e t i s i e r t und c h a r a k t e r i s i e r t wor­
den [51] . 

B e r e i t s im Jahre 1874, mehr a l s 15 Jahre vor der Entdeckung 
des A l l e n s , machte J.H. van't Hoff [52] d i e noch heute gülti­
ge Vorhersage über d i e Stereochemie der - damals noch hypo­
t h e t i s c h e n - Kumulene. So s o l l t e n , aufgrund der Orthogona-
lität von u n m i t t e l b a r a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n ir-Bindungen. Kumu­
lene mit e i n e r geraden Anzahl an Doppelbindungen (n=l,3,5.. .) 
bei entsprechender S u b s t i t u t i o n c h i r a l s e i n , während V e r t r e ­
t e r der Reihe mit ungerader Anzahl an Doppelbindungen 
(n-2,4,6...) ebenso wie e i n f a c h e Ethylene (n=0) E/Z-Isomerie 
zeigen s o l l t e n . 



* 

Der e x p e r i m e n t e l l e Nachweis gelang im F a l l e der AIlene e r s t 
1935 durch W.H. M i l l s [53] und E.P. K o h l e r [54], von der e r ­
sten e r f o l g r e i c h e n E/Z-Isomerentrennung b e r i c h t e t e R. Kuhn 
1954 [55]. 

Aus der Reihe der Azakumulene s i n d mit den Ketenimiden - den 
Monostickstoffhomologen der AIlene - nur d i e An f a n g s g l i e d e r 
bekannt (n-1) [56]. Auch Ketenimide s o l l t e n b e i entspre­
chender S u b s t i t u t i o n a x i a l - c h i r a l s e i n , eine Trennung der 
Enantiomeren s c h e i n t jedoch wegen der n i e d r i g e n I n v e r s i o n s ­
b a r r i e r e n i c h t möglich zu s e i n . 

Da sowohl Phosphane PRlp2p3 a i 3 auch >. 3a2-Phosphaalkene eine 
r e l a t i v hohe Inversionsstabilität ze i g e n , e r s c h e i n t es s i n n ­
v o l l , d i e von den Kumulenen bekannte E i n t e i l u n g i n zwei Grup­
pen auch auf d i e K l a s s e der Phosphakumulene zu übertragen: 

So s t e l l e n Phosphaa1 lene nach d i e s e r Systematik d i e e i n f a c h ­
sten V e r t r e t e r der Gruppe A dar, s o l l t e n a l s o bei unsymme­
t r i s c h e r S u b s t i t u t i o n o p t i s c h e Aktivität z e i g e n . Nach Rech­
nungen von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty [57] s o l l t e b e i e i n e r 
I n v e r s i o n s b a r r i e r e von etwa 48 kcal/mol d i e Trennung der 
Enantiomeren möglich s e i n , der e x p e r i m e n t e l l e Nachweis wurde 
unseres Wissens b i s heute noch n i c h t e r b r a c h t . 

Die p e r p e n d i k u l a r e S t r u k t u r der Phosphaallene i s t jedoch 
durch d i e Röntgenstrukturanalyse von 38 bewiesen [44]: 

A_; n = l , 3 



38 

Die zweite Gruppe B, a l s o Phosphakumulene mit ungerader 
Anzahl von Doppelbindungen, wurde von G. Märkl und J . Sejpka 
mit den Phosphabutatrienen 42 e r s c h l o s s e n . Das A u f t r e t e n der 
erwarteten E/Z-Isomeren wurde s p e k t r o s k o p i s c h beobachtet, im 
F a l l e von 42b konnten d i e Isomere sogar getrennt werden [45]. 

E-4Zc Z-42c 



I. Phosphaallene 

I . l . S y n t h e s e s t r a t e g i e n - Phosphaallene a l s Zwischenstufen 

E i n Z i e l d i e s e r A r b e i t war es, einen neuartigen Zugang zu den 
Phosphabutatrienen zu f i n d e n , der eine weitgehend f r e i e Wahl 
der S u b s t i t u e n t e n zuläßt. 
Die b e r e i t s e i n l e i t e n d aufgeführte Synthese von G. Märkl und 
J . Sejpka i s t wegen der s c h l e c h t e n Zugänglichkeit der L i t h i o -
a l l e n e 4_1 sehr eingeschränkt [45]. 

42 

Im H i n b l i c k auf d i e angestrebte Variationsmöglichkeit der 
Su b s t i t u e n t e n R' und R" e r s c h i e n es uns p l a u s i b e l , d i e Phos-
pha b u t a t r i e n e i n e i n e r A r t Kettenverlängerung aus einem ge­
eig n e t e n Phosphaallen aufzubauen. A l s r e c h t v i e l s e i t i g e Me­
thode zur Knüpfung von C-C-Bindungen b i e t e t s i c h d i e P e t e r -
s o n - W i t t i g - O l e f i n i e r u n g oder eine i h r e r z a h l r e i c h e n V a r i a n t e n 
an [58]. 



Eine Schlüsselrolle kommt dabei der Synthese der Phospha­
a l l e n e zu: S i e s o l l t e n i n ß-Stellung sowohl eine gute Ab­
gangsgruppe X. wie b e i s p i e l s w e i s e d i e T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e 
b e s i t z e n , a l s auch l e i c h t m e t a l l i e r b a r s e i n . Somit würden d i e 
Metal1ierungsprodukte d i e Phosphaanaloga der oben formu­
l i e r t e n L i t h i o a l l e n e 41 d a r s t e l l e n . 

M M=LI, MgHa l , . . . 
• ^ P = c = c / 

W \ X=z.B. 5 l M e 3 

Da i n der L i t e r a t u r zu Beginn d i e s e r A r b e i t nur das b e r e i t s 
erwähnte Diphenylphosphaa1len 38 bekannt war, r i c h t e t e s i c h 
unser I n t e r e s s e zunächst auf d i e D a r s t e l l u n g f u n k t i o n e l l 
s u b s t i t u i e r t e r Phosaphaa1lene, d i e - nach dem oben s k i z z i e r ­
ten Weg - V o r s t u f e n zu höheren Phosphakumulenen d a r s t e l l e n 
könnten. 
Z w i s c h e n z e i t l i c h b e r i c h t e t e n auch G. Märkl und S. R e i t h i n g e r 
[59] von der Synthese von 3-H-Phosphaa1lenen. Auch M. Y o s h i -
f u j i b e s c h r i e b kürzlich einen neuartigen Zugang zu d i e s e r 
S u b s t a n z k l a s s e [60]. 



1.2. D a r s t e l l u n g e i n i g e r 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l p h o s p h a n e 

Die Notwendigkeit e i n e r weitgehenden s t e r i s c h e n Abschirmung 
des X 3o2-Phosphors i n kumulierten Systemen w i r d am B e i s p i e l 
der beiden bekannten Phosphaketene 31 und 33 d e u t l i c h : 
Während t e r t - B u t y l p h o s p h a k e t e n 31 b e r e i t s ab -60'C zum 1.3-
Diphosphetan-2,4-dion 32 d i m e r i s i e r t , kann das k i n e t i s c h 
hochgehinderte Phosphaketen 33 i n Substanz i s o l i e r t werden. 
Eine D i m e r i s i e r u n g von 33 wurde s e l b s t b e i höheren Temperatu­
ren n i c h t beobachtet. 

0 

E 
Me3C—P=C=0 • Me3C-F(~;P—CMe3 

Dimer i s i o r u n g C 

B 
ü 32 

Auch b e i der k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g von Phosphaa1lenen 
und Phosphakumulenen hat s i c h der 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e ­
ny l r e s t bestens bewährt. 

Die D a r s t e l l u n g e i n i g e r 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - s u b s t i -
t u i e r t e r Phosphane a l s V o r s t u f e n z ur Synthese von Phospha-
kumulenen w i r d im folgenden beschrieben: 



Aus dem, nach D.E. Pearson [61] durch Umsetzung von 1,3,5-
T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o l 44 mit Brom i n Trimethylphosphat gut 
zugänglichen 2,4.6-Tri(tert-buty1)brombenzol 45 (Versuch 1), 
kann durch M e t a l l i e r u n g bei -78*C mit n-BuLi i n THF und an­
schließender Umsetzung mit überschüssigem P h o s p h o r t r i c h l o r i d 
[62] das Dichlorphosphan 40 a l s f a r b l o s e , k r i s t a l l i n e V e r b i n ­
dung i s o l i e r t werden, Schmp. 70-71*C. Ausb. 71% (Versuch 2). 

44 45 40 

Die Reduktion von Dichlorphosphan 40 mit L i A l H 4 und an­
schließender h y d r o l y t i s c h e r A ufarbeitung nach e i n e r überar­
b e i t e t e n V o r s c h r i f t von K. I s s l e i b [63] l i e f e r t i n guten Aus­
beuten (63%) das r e l a t i v l u f t - und f e u c h t i g k e i t s s t a b i l e p r i ­
märe Phosphan 46 (Versuch 3). 

40 46 

Der, i n der L i t e r a t u r [61] angegebene Schmp. von 80*C muß 
a l l e r d i n g s auf 159-161*C b e r i c h t i g t werden. Das V o r l i e g e n des 
Phosphans 46 w i r d sowohl durch d i e i n T a b e l l e 1 zusammenge­
s t e l l t e n s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten a l s auch durch das Massen­
spektrum bestätigt: 



Massenspektrum (EI-MS. 70 eV) von 46 

M+* .m/z-278 ( r e l . I n t . : 44) 
[M-'H] + . 277 (100%) 

[M-*CH 3] +. 263 (7%) 
[M-PH] +*, 247 (3%) 

[263-PH] +, 231 (21%) 
[M-C 4Hg] +- , 222 (7%) 

[277-C 4Hg] +. 221 (7%) 
[222-'CH 3] + . 207 (25%) 

[ C 4Hg] +. 57 (73%) 

Das b e r e i t s 1983 von A.H. Cowley [64] 3 1P-NMR-spektroskopisch 
a l s r e a k t i v e s Zwischenprodukt p o s t u l i e r t e Monochlorphosphan 
47 konnte nach e i n e r von S. R e i t h i n g e r m o d i f i z i e r t e n Methode 
von J . Es c u d i e durch r a d i k a l i s c h e C h l o r i e r u n g des primären 
Phosphans 46 mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f präparativ d a r g e s t e l l t 
werden [59] . 
Gängige Reinigungsmethoden wie U m k r i s t a l 1 i s a t i o n . S u b l i m a t i o n 
oder Chromatographie führen r a s c h zur Zersetzung von 47, d i e 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n b e i t i e f e n Temperaturen aus n-Pentan i s t 
r e c h t v e r l u s t r e i c h und z e i g t keine d e u t l i c h e Verbesserung des 
R e i n h e i t s g r a d e s . Da das Rohprodukt nach NMR-Messungen e i n e 
R e i n h e i t von mindestens 95% b e s i t z t , wurde es d i r e k t i n den 
we i t e r e n Reaktionen e i n g e s e t z t (Versuch 4). 

46 47 

Wie A.H. Cowley [66] 3 1P-NMR-spektroskopisch z e i g e n konnte, 
r e a g i e r t das Phosphan 46 auch mit einem Überschuß an MeLi 
(oder n-BuLi/TMEDA bzw. KH) nur zum Mono 1ithiumphosphid 48. 



Die w e i t e r e M e t a l l i e r u n g zum Di 1ithiumphosphid 49 i s t o f f e n ­
bar - im Gegensatz zu v i e l e n anderen primären Phosphanen -
n i c h t möglich. Der Grund muß wohl im Zusammenspiel von 
s t e r i s c h e r Hinderung durch den raumerfüllenden 2 . 4 , 6 - T r i -
( t e r t - b u t y l ) p h e n y l r e s t e i n e r s e i t s , und der e l e k t r o s t a t i s c h e n 
Abstoßung a n d e r e r s e i t s gesucht werden. 
E i n ähnliches V e r h a l t e n beobachtete J . Sejpka [67] auch b e i 
der M e t a l l i e r u n g von 9-Triptycylphosphan. 

46 49 49 

Das Lithiumphosphid 48 i s t das Edukt für d i e D a r s t e l l u n g von 
T r i m e t h y l s i l y l - 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l p h o s p h a n 50. Durch 
M e t a l l i e r u n g von 46 mit überschüssigem n-BuLi und a n s c h l i e s ­
sendes "Quenchen" mit T r i m e t h y I c h l o r s i 1 an erhält man i n 
nahezu q u a n t i t a t i v e r Ausbeute 50 a l s zähes öl (Versuch 5a). 

49 50 

E r s t a u n l i c h e r w e i s e r e a g i e r t 50 i n Et h e r b e r e i t w i l l i g mit MeLi 
zum Lithiumphosphid 5_1, das mit Trimethy l c h l o r s i lan zum B i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 a b r e a g i e r t (Versuch 5b): 



Einen überblick über d i e w i c h t i g s t e n s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten 
der d a r g e s t e l l t e n 2.4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphane g i b t 
T a b e l l e 1. 

T a b e l l e 1: Spektroskopische Daten e i n i g e r 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t -
buty 1 ) p h e n y 1 - s u b s t i t u i e r t e r Phosphene: 

Verbindung IR[cm _ 1] 1H-NMR 6[ppm] ( J p / H t H z l ) 3 1P-NMR 

ötppm] R l R2 VPH p- f cBu o-tßu Ar-H P-H Tms 

3 1P-NMR 

ötppm] 

46 Cl C l ~ 1.33 1.62 7.39 
(4.2) 

— — +149.8 

48 H C l 2400 1 .21 1.52 7.34 
(3.2) 

7.07 
(214) 

— + 22.9 

47 H H 2290 
2360 
2410 

1 .25 1.52 7.38 
(2.0) 

4.35 
(210) 

-127.5 

50 H Tms 2400 1 . 29 1 .60 7.30 
(2.0) 

4. 15 
(215) 

-0 . 09 
(3.0) 

-130.1 

35 Tms Tms — 1 .31 1 .71 7.44 
(2.0) 

— 0 . 26 
(6.0) 

-144.1 



1.3. D a r s t e l l u n g von 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - p h o s p h a a l l e n e n 

Das zum Phosphaalken 54 [68] homologe 3-Brom-3-trimethy1-
si l y 1 - p h o s p h a a 1 l e n 58 s c h i e n uns eine der möglichen Schlüs­
se lverbindungen z ur D a r s t e l l u n g höherer Phosphakumulene zu 
s e i n : 

54 58 

A l s mögliche Synthesewege für 5_8 schienen uns folgende A l t e r ­
n a t i v e n denkbar: 

* Die d i r e k t e D a r s t e l l u n g aus Dichlorphosphan 40 und dem 
l i t h i i e r t e n Ethen 57 



* Die Bromierung von 3 . 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59, 
analog zur Synthese von 54 [68]. Das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
phosphaallen 59 s o l l t e s i c h i n Anlehnung an d i e Synthese 
von Diphenylphosphaallen 38 von M. Y o s h i f u j i [43] dar­
s t e l l e n lassen. 

59 5J. 

Das nach R. West [69] durch r e d u k t i v e S i l y l i e r u n g mit Trime­
thy l c h l o r s i l a n / L i t h i u m aus T e t r a c h l o r e t h e n gut zugängliche 
B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h i n 55 (Versuch 6) wurde durch A d d i t i o n 
von einem Moläquivalent Brom i n das trans-1,2-Dibrom-l,2-
b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h e n 56 überführt [70], (Versuch 7 ) : 

Cl Cl Ll/TrroCI Br, ^ S i Br 
v C = d • Mg35I— (=C-5 lMe3 1 • C=C^ 

C l ' "Cl Br' N5iM93 

55 55 

Die M e t a l l i e r u n g von 56 mit Methyl 1ithium s o l l t e primär zu 
dem V i n y 1 1 i t h i u m d e r i v a t 57 führen. Aufgrund der t r a n s - S t e l -
lung von Brom und L i t h i u m i s t jedoch» wie aus den Untersu­
chungen von G. Köbrich über d i e Stabilität d e r a r t i g e r Systeme 
hervorgeht [71], mit e i n e r l e i c h t e n L i B r - E 1 i m i n i e r u n g zum 
A c e t y l e n zu rechnen. Um d i e s e unerwünschte Nebenreaktion zu 
unterdrücken muß d i e Reaktion b e i möglichst t i e f e r Temperatur 
durchgeführt werden: 

Meli Me3Sl Br . U B r 

56 • v c=r^ • MesSl—C=C—SlMe3 
L i ' S5lMe3 

57 55 



H i e r z u wurde das Dibromethen 56 unter sorgfältiger Kühlung 
bei e i n e r Innentemperatur zwischen -120 und -115*C mit 
Methyl 1ithium v e r s e t z t . Zu d i e s e r Reaktionsmischung wurde 
dann e b e n f a l l s bei -115 b i s -120"C d i e Lösung des D i c h l o r -
phosphans 40 z u g e t r o p f t und langsam auf Raumtemperatur e r ­
wärmt . 
Durch Chromatographie an K i e s e l g e l 60 mit M e t h y l e n c h l o r i d 
konnten polymere Nebenprodukte e n t f e r n t werden, K u g e l r o h r ­
d e s t i l l a t i o n des E l u a t s b e i 1 Torr/60*C (Luftbadtemperatur) 
ermöglichte d i e I s o l i e r u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) a c e t y l e n 55 
i n etwa 70% Ausbeute (bezogen auf das e i n g e s e t z t e Dibromethen 
56) . 
Eine weitere Substanz, d i e b e i 80*C/0.01 T o r r f a r b l o s s u b l i -
m iert, konnte nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus A c e t o n i t r i l e i ndeu­
t i g a l s das Zersetzungsprodukt 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o l 44 
i d e n t i f i z i e r t werden (Versuch 8) . 

t 
Me3Sl— G s C — 5lMe3 

55 

Die beobachtete L i B r - E l i m i n i e r u n g b e i Temperaturen u n t e r h a l b 
-115*C deutet darauf h i n , daß d i e erwartete S t a b i l i s i e r u n g 
des V i n y 1 1 i t h i u m d e r i v a t s 57 durch d i e beiden T r i m e t h y l s i l y l -
s u b s t i t u e n t e n nur von untergeordneter Bedeutung i s t . In 
Analogie zu den Untersuchungen von G. Köbrich [71] erwarten 
w i r für das cis-Isomere von 57 eine g e r i n g e r e L i B r - E l i m i n i e -



rungstendenz. Wegen der s c h l e c h t e n Zugänglichkeit von c i s -
1 . 2 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 , 2 - d i b r o m e t h y l e n 56 v e r z i c h t e t e n w i r 
jedoch auf weitergehende Untersuchungen. 

E i n w e i t e r e r , denkbarer Zugang zum 3 - B r o m - 3 - t r i m e t h y l s i l y 1 -
phosphaallen 58 bot s i c h uns über das b i s - s i l y 1 i e r t e Phos­
phaal len 59 an. Analog zu b e r e i t s mehrfach beschriebenen Dar­
s t e l l u n g e n von cc-Bromviny l s i lanen aus 1,1-Bis ( s i ly 1) ethenen 
[72] s o l l t e d i e A d d i t i o n von Brom an das Ali e n s y s t e m mit an­
schließender T r i m e t h y l b r o m s i l a n - E l i m i n i e r u n g zum 3-Brom-3-
t r i m e t h y l s i l y 1 - p h o s p h a a l l e n 58 führen. 

Das noch n i c h t beschriebene B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 
59 s o l l t e über eine P e t e r s o n - W i t t i g - R e a k t i o n von L i t h i u m ­
phosphid 5_1 mit B i s (trimethy l s i l y D k e t e n 6_0 zugänglich s e i n : 

SIMB3 

'5lMe3 

5J_ 60 59 

+ Br 2 

- SiMe 3Br 

t 

5B 



D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l k e t e n 63 und B i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y 1 ) k e t e n 60 

B i s ( t r i m e t h y l s i l y D k e t e n 60 wurde über d i e folgende Reak­
t i o n s f o l g e d a r g e s t e l l t : 

l 1. NaNH?/NHq(I) 
CICH2—C—H 7 — > H—C=C—OEt 

2. rlVrl,0 
OEt 

I i 
1. MeLI AT M»3Sl 

Gl • Me3Sl—C=C—UEt • C=C=0 
2. SIMB 3 CI ^ 

62 63 

1. n-BuLl "«351 
63 • C=C=0 

2. SiMe3CI M e 3 S ^ 

60 

Durch Umsetzung von D i e t h y l c h l o r a c e t a l mit Natriumamid i n 
flüssigem NH 3 und nachfolgender h y d r o l y t i s c h e r A u f a r b e i t u n g 
w i r d das E t h o x y a c e t y l e n 6_1 a l s f a r b l o s e Flüssigkeit e r h a l t e n , 
Sdp. 49.5-50.5'C, Ausb. 55% [73] (Versuch 9a). 
Die M e t a l l i e r u n g von 6_1 mit Methyl l i t h i u m und anschließender 
Umsetzung mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n l i e f e r t T r i m e t h y l s i l y l -
e t h o x y a c e t y l e n 6_2 a l s gelbes öl, das ohne w e i t e r e Reinigung 
s o f o r t e i n e r Thermolyse b e i 120*C unterworfen w i r d [74]. Das 
im Sinne e i n e r Grob'sehen Fragmentierung g e b i l d e t e Trimethy1-
s i l y l k e t e n 63 kann d e s t i l l a t i v abgetrennt und g e r e i n i g t 
werden, Sdp. 80-81.5*C, Ausb. 49% (Versuch 9b). 



Die M e t a l l i e r u n g von 63 mit n-BuLi mit anschließendem 
"Quenchen" mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n l i e f e r t schließlich das 
b i s - s i l y l i e r t e Keten 60 [75], Ausb. 80% (Versuch 10). 

Die IR-Spektren von 63 und 60. (Tab. 2) zeigen neben den Ab­
s o r p t i o n e n der T r i m e t y l s i l y l g r u p p e d i e c h a r a k t e r i s t i s c h e n 
Ketenbanden. 

T a b e l l e 2: IR-Daten (Film) der Ketene 60 und 6_3: 

60 63 

Vx[OC(-O)] 1295 cm" 1 1265 cm - 1 

v 2 [ ( C - ) C - 0 ] 2085 cm - 1 2085 cm - 1 

Komb.-Schw. v^+v 2 3365 cm~l 3360 cm - 1 

v(SiMe 3) 1255, 915, 840 cm - 1 1250, 835 cm - 1 

v(C-H) 2960, 2905 cm - 1 3020, 2965 c m - 1 

D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 

Das T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50. konnte mit n-BuLi i n abs. THF 
bei Raumtemperatur m e t a l l i e r t werden. Die t i e f r o t e Lösung des 
Lithiumphosphids 51 wi r d langsam zu e i n e r auf -78*C gekühlten 
Mischung von Keten 60. und THF g e t r o p f t und langsam auf 
Raumtemperatur gebracht, nach Zugabe von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 
im Überschuß w i r d eine w e i t e r e Stunde b e i Raumtemperatur 
gerührt. Die chromatographische Au f a r b e i t u n g des Rohprodukts 
(Si0 2/n-Pentan) l i e f e r t e das erwartete Phosphaallen 59 a l s 
gelbes, hochviskoses öl, Ausb. 40% (Versuch 11). 



Die ebenso denkbare L i t h i u m s i l a n o l a t - E l i m i n i e r u n g aus 64 
unter B i l d u n g des zum A l l e n 59 tautomeren Acetylens 65 w i r d 
n i c h t beobachtet. 

LI 

11 

SlMe3 
P + 0=C=c( 

S5lMe3 VSlMe3 

5lMe3 

SiMe3 

60 

- MenSiOLl 

OLI SiMe 3 

W 
P7

 N5lMe3 
N5lMe3 

64 

>——i 5 ine 3 

65 59 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 59 belegen d i e angenommene 
P h o s p h a a l l e n s t r u k t u r : 

1H-NMR-5pektrum von 59 (60 MHz, CDCU. ß[pptn]) : 

S i (CHO 
p-tßu: 
O ^ B u : 

3' 3 6-0.22 
6=1.46 
6-1.79 

(s. 18H) 
(s, 9H) 
(s, 18H) 

m-Protonen: 6-7.47 (d, 4 3 p / H " 2 Hz» 2H) 

Das 3 1P( 1H>-Spektrum (101.257 MHz» CgDg/CgHg) z e i g t e i n 
S i n g u l e t t b e i 6-3.84 ppm, das im V e r g l e i c h zur 3lp-Resonanz 
des D i p h e n y l p h o s p h a a l l e n s 38 [43] um etwa 68 ppm zu höherem 
F e l d verschoben i s t . Auch im gekoppelten Spektrum wurde nur 
e i n v e r b r e i t e r t e s S i g n a l gefunden. 



Das Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 59 bestätigt e b e n f a l l s 
durch den Molekülpeak bei m/z-446 und das Fragmentierungs­
muster d i e angenommene A I l e n s t r u k t u r : 

M+* , m/z-446 ( r e l . 
[M-'CH3] + . 431 (1%) 

[M-*SiMe 3] +.373 (3%) 

Int. 11%): 

[ C - P H - Q P ] - 1 - . 2 7 6 ( 1 2 % ) 

[276-'CH 3] + , 261 (10%) 
[ C 1 8 H 3 0 3 + * ' 2 4 6 ( 1 8 % ) 

[276-C 4Hg] +". 220 (35%). 
[246-'CH 3] + . 231 (100%) m* (246-»231) -216 .91; 

m*(276-220)-175.36; 
[ C 8 H 1 9 S i 2 ] + . 171 (15%) 

[220-C 4Hg] +" . 164 (15%) 
[ M e 3 S i ] + , 73 (21%) 
[ C 4 H g ] + . 57 (72%). 

Das IR-Spektrum (Film) von 59 z e i g t neben den erwarteten 
Absorptionen der C-H-Valenzschwingung b e i 2960, 2910 und 2875 
cm - 1 und den c h a r a k t e r i s t i s c h e n Banden der SiMe 3~Gruppe b e i 
1250, 870 und 840 cm - 1 auch eine b r e i t e , a u f g e s p a l t e n e 
A b s o r p t i o n b e i 1650 bzw. 1685 cm - 1. E i n e I n t e r p r e t a t i o n 
d i e s e r Bande i s t mit H i l f e der ab i n i t i o - R e c h n u n g von N.T. 
Nguyen und A.F. Hegarty [57] am Modell des u n s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphaallens 66 möglich: 

Die Rechnung z e i g t , daß keine NormalSchwingung e x i s t i e r t , d i e 
d i e gesamte P-OC-Gruppe e i n b e z i e h t , sondern v i e l m e h r zwei, 
voneinander unabhängige Streckschwingungen der O C - und der 
P - C - E i n h e i t beobachtet werden s o l l t e n (Abb. 1). 

H 

H 

66 



Die aus der Rechnung e r h a l t e n e n Anregungsenergien z e i g e n im 
allgemeinen eine s y s t e m a t i s c h e Abweichung, d i e durch einen 
empirischen K o r r e k t u r f a k t o r kompensiert wird. 

Abb.1: Normalschwingungen der P-C-C-Gruppe i n Phosphaallen 66 

<T> fl) 

\> = 1987 cm" 1 

(v k o r r = 1788 cm- ) 

t y ~ * — © > « ( £ ) *<H) 

v = 789 cm 1 

Unter Berücksichtigung der Substituenteneinflüsse s c h e i n t uns 
d i e Zuordnung der für das 3 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a 1 l e n 
59 gefundenen A b s o r p t i o n b e i 1650 bzw. 1685 cm~l zu der C-C-
Schwingung des Phosphaallengerüsts a l s v e r t r e t b a r . 

Bromierung von 3 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 

Die A d d i t i o n von Brom an das Phosphaallen 59 kann p r i n z i p i e l l 
zu zwei r e g i o i s o m e r e n Produkten führen: 
Während eine A d d i t i o n an d i e P-C-Bindung zum Vinylphosphan 68 
führen s o l l t e , würde d i e A d d i t i o n an der C=C-Bindung zum 
Phosphaethen 67 führen. 

Nach der MO-Rechnung von M.T. Nguyen und A.F. Hegarty [57] am 
u n s u b s t i t u i e r t e n Phosphaallen 66 s c h e i n t d i e Bromaddition zum 
Vinylphosphan 68 w a h r s c h e i n l i c h e r zu s e i n , eine anschließende 
E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l b r o m s i l a n s o l l t e das Trimethy1-
s i l y l e t h i n y 1-bromphosphan 69. ergeben. 
A n d e r e r s e i t s s p r i c h t d i e . im V e r g l e i c h zur P»C-Bindung deut­
l i c h g e r i n g e r e s t e r i s c h e Abschirmung der C-C-Bindung i n 59 
für eine k i n e t i s c h e Bevorzugung des Bromierungsaddukts 67. 



67 s o l l t e durch T r i m e t h y l b r o m s i l a n - E l i m i n i e r u n g zu dem - von 
uns gewünschtem - 3 - B r o m - 3 - t r i m e t y l s i l y 1 - P h o s p h a a l l e n 58 füh­
ren. 

69 59 

B e i der Umsetzung des Phosphaallens 59 mit Brom i s t i n der 
Tat zunächst eine Entfärbung der z u g e t r o p f t e n Bromlösung zu 
beobachten, nach e i n i g e r Z e i t färbt s i c h d i e Reaktionsmi­
schung dunkel. Nach A b r o t i e r e n des Lösungsmittels b l e i b t e i n 
dunkler, k l e b r i g e r Rückstand. aus dem k e i n d e f i n i e r t e s P r o­
dukt i s o l i e r t werden konnte (Versuch 12). 



Nachdem das 3 - B r o m - 3 - t r i m e t h y l s i l y 1 - p h o s p h a a l l e n 58 o f f e n ­
s i c h t l i c h n i c h t zugänglich war. s o l l t e i n Anlehnung an d i e 
b e r e i t s beschriebene Synthese von 3 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
phosphaallen 59 d i e D a r s t e l l u n g des m o n o s i l y 1 i e r t e n Phos­
phaal lens 70 v e r s u c h t werden. 
Auch das a l l e n i s c h e Proton i n 70 s o l l t e s i c h r e l a t i v l e i c h t 
durch L i t h i u m o r g a n y l e m e t a l l i e r e n l a s s e n : 

70 

Welche Möglichkeiten für d i e Synthese von 70 b i e t e n s i c h an? 

Die Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l k e t e n 63 mit dem L i t h i u m ­
phosphid 5_1 i n THF unter Eiskühlung führt zu einem dunklen, 
t e e r i g e n Rohprodukt, aus dem chromatographisch an K i e s e l g e l 
mit verschiedenen L a u f m i t t e l n (n-Pentan, Benzol, Ether) außer 
dem Hydrolyseprodukt 2,4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 46 
k e i n d e f i n i e r t e s Produkt i s o l i e r t werden konnte. 
Auch V a r i a t i o n des Lösungsmittels und der Reaktionstemperatur 
l i e f e r t e n k eine Anhaltspunkte für eine Umsetzung zum Phospha­
a l len 70 oder s e i n e r V o r s t u f e (Versuch 13). 

I i G3 70 



1.4. Untersuchungen zur M e t a l l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l ­
e t h i n y 1-1-H-phosphan 71 

Die Umlagerung von PropargylSystemen i n d i e tautomeren AIlene 
i s t s e i t langem bekannt [76]. Die 1,3-H-Verschiebung kann da­
b e i sowohl säure- a l s auch b a s e n k a t a l y s i e r t e r f o l g e n : 

Eine phosphororganische Entsprechung d i e s e r Propargylumla-
gerung wurde von S. R e i t h i n g e r [59] entdeckt: 
Die Umsetzung von m e t a l H e r t e n Ac e t y l e n e n mit dem Monochlor-
phosphan 47 führt - i n Abhängigkeit von M e t a l l und Solvens -
entweder zu Ethiny1-1-H-phosphanen oder zu den tautomeren 
3-H-Phosphaa1lenen. 



Unsere besondere Beachtung fand dabei d i e Beobachtung. daß 
Umsetzungen m e t a l l i e r t e r T r i m e t y l s i l y l a c e t y l e n e mit 47 i n 
jedem F a l l nur zum T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
führen, das tautomere 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70 
jedoch durch Äqui1ibrierung mit MeLi und anschließender 
Hydrolyse a l s Gemisch von Phosphan 71 und Phosphaallen 70 im 
Verhältnis 5:1 e r h a l t e n wurde: 

Ar i KW i ^ r SlMea 
>—GsO-SlMe3 • V—C=C—SlMe3 + A r ~ P = C = C / 

H 2. HjO H7 NH 

ZI TL ID. 
Ar=2,4,6-Trl(tert-buty)pheny| 

Aufgrund d i e s e r Äqui1ibrierung e r s c h i e n uns eine nähere Un­
tersuchung a l s lohnenswert. Es g a l t zu klären, ob das l i t h i -
i e r t e Phosphan 72 a l s Lithiumphosphid 72a oder i n der S t r u k ­
t u r des tautomeren 3-Lithium-phosphaallens 72b v o r l i e g t . Auch 
e i n meta1lotropes Gleichgewicht 72a <-> 72b i s t ad hoc n i c h t 
von der Hand zu weisen. 

V5IMq3 

72a 

Eine Klärung d i e s e r Frage erwarteten w i r durch das 31P-NMR-
Spektrum des m e t a l l i e r t e n Phosphans 72 und den chemischen Ab­
fangr e a k t i o n e n mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n . 



D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 

Die D a r s t e l l u n g von 71 e r f o g t e nach der V o r s c h r i f t von S. 
R e i t h i n g e r [76]: 
Das aus T r i m e t h y l s i l y l e t h i n und n-BuLi d a r g e s t e l l t e A c e t y l i d 
73 i n D i e t h y l e t h e r wurde b e i -78*C langsam zu e i n e r äquimola-
re n Lösung von Monochlorphosphan 47 i n n-Pentan z u g e t r o p f t . 
Diese Reaktionsmischung wurde über Nacht langsam auf Raumtem­
per a t u r erwärmt. U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus wenig 
abs. E t h a n o l l i e f e r t 71 a l s f a r b l o s e Nadeln» Schmp. 91-93*C. 
Ausb. 42% (Versuch 14). 

5lMe3 

47 73 71 

Die Spektroskopischen Daten von 71 stimmen mit den von S. 
R e i t h i n g e r angegebenen Werten überein: 

IR-Spektrum (KBr) 

v(C-H) 
v(P-H) 
v ( O C ) 
v ( S i (CH 3) 3 

2980. 2920 
2420 c m - 1 

2120 c m - 1 

1270. 1260 

2890 cm - 1 

870. 850 cm - 1 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz. CC1 4. 6[ppm]): 

S i ( C H 3 ) 3 : 6-0.20 (s, 9H) 
P-tßu: 6-1.44 (s. 9H) 
o-tßu: 6-1.76 (s. 18H) 
m-Protonen: 6-7.55 (d, 4 J p / H - 3 - 9 Hz. 2H) 
P-H: 6-5.81 (d. l j p / H - 2 4 7 . 5 Hz. 1H) 



Die 3 1 P - R e s o n a n z s i g n a l e von A l k i n y l - l - H - [ 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t -
buty 1) pheny1]-phosphanen t r e t e n t y p i s c h e r w e i s e im B e r e i c h 
zwischen -95 und -100 ppm auf, während i h r e tautomeren 3-H-
Phosphaallene e i n e T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g von mehr a l s 150 ppm 
e r f a h r e n und S i g n a l e im B e r e i c h zwischen +65 und +80 ppm 
aufweisen [59]. 
Ausgehend von d i e s e n Daten i s t für das Lithiumphosphid 72a 
eine chemische Verschiebung um -100 ppm zu erwarten, während 
s i c h das V o r l i e g e n des 3-L i t h i u m - l - p h o s p h a a l l e n s 72b durch 
eine d e u t l i c h e T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g der 31p-NMR-Resonanz z e i ­
gen s o l l t e . 

Das Trimethy l s i l y l e t h i n y lphosphan 71. wurde b e i -70*C i n e i n e r 
Mischung von abs. THF/Toluol-dg mit e i n e r äquivalenten Menge 
n-BuLi v e r s e t z t . Von d i e s e r orangen Lösung wurden temperatur­
abhängige 3 1P-NMR-Spektren (Messfrequenz 101.257 MHz) gemes­
sen : 

Während d i e 3 lP-Resonanz des Phosphans 71 b e i -101.2 ppm be­
obachtet w i r d (-50*C, THF/Toluol-dg), e r s c h e i n t nach der 
M e t a l l i e r u n g b e i -50*C nur e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i -109.9 
ppm, dessen Lage s i c h auch beim Erwärmen nur wenig verändert 
(-20*C: -109.2 ppm; +33*C: -105.6 ppm). 
Es wurde weder das E r s c h e i n e n eines weiteren S i g n a l s noch 
eine L i n i e n v e r b r e i t e r u n g beobachtet. Auch eine Kopplung zu 
Protonen oder L i t h i u m - kovalente P-Li-Verbindungen z e i g e n 
eine t y p i s c h e Kopplungskonstante 1 J ( 3 1 P - 7 L i ) « 35-55 Hz [77] -
wurde n i c h t f e s t g e s t e l l t . 

D i eses E r g e b n i s läßt den Schluß zu, daß o f f e n s i c h t l i c h k e i n e 
L i t h i u m a l l e n s t r u k t u r 72b v o r l i e g t . Die negative Ladung i s t , 
wie d i e 3 1P-Resonanz b e i etwa -109 ppm z e i g t , am Phosphor 
l o k a l i s i e r t . 



Eine P-Li-Bindung mit kovalenten Charakter muß wegen der 
fehlenden 3 1 P - 7 L i - K o p p l u n g e b e n f a l l s ausgeschlossen werden. 
W a h r s c h e i n l i c h e r s c h e i n t das V o r l i e g e n e i n e r i o n i s c h e n Phos-
p h i d s t r u k t u r 72c, i n der das Phosphidanion s o l v a t i s i e r t i s t . 
Die mesomere S t a b i l i s i e r u n g von 72c i s t durchaus anzunehmen, 
jedoch s p r i c h t d i e negative Phosphorresonanz für e i n e w e i t g e ­
hende L o k a l i s i e r u n g der negativen Ladung auf den Phosphor. 

72c 

Diese Folgerungen können jedoch n i c h t d i e von G. Märkl und S. 
R e i t h i n g e r [59] beschriebene Ethinylphosphan-Phosphaa1len-
Tautomerie 71 <—> 70 erklären. 

Eine w e i t e r e Klärung d i e s e s Widerspruchs e r h o f f t e n w i r uns 
durch "Quenchen" von 72 mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n . 

Umsetzung von 72 mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 

Wenn man das Phosphan 71 b e i -60"C i n THF mit einem Mol­
äquivalent n-BuLi umsetzt und nach dem Erwärmen auf Raumtem­
pe r a t u r überschüssiges T r i m e t h y l c h l o r s i l a n auf einmal zu­
s p r i t z t , erhält man nach chromatographischer A u f a r b e i t u n g a l s 
Hauptprodukt e i n gelbes öl, das anhand s e i n e r s p e k t r o s k o ­
p i s c h e n Daten a l s das von uns b e r e i t s beschriebene Phosphaal-
len 5£ i d e n t i f i z i e r t werden konnte (Ausb. 70%). 
Außerdem konnten 10% des Edukts 71 zurückgewonnen werden 
(Versuch 15) . 



Die Wiederholung des Versuchs z e i g t e durch *H-NMR-spektrosko-
p i s c h e Untersuchung des Rohprodukts, daß neben dem Phospha­
a l len 59 o f f e n s i c h t l i c h auch das isomere t r i m e t h y l s i l y l s u b -
s t i t u i e r t e Phosphan 65 g e b i l d e t wurde. aus der I n t e g r a t i o n 
kann das Verhältnis Phosphaallen:Phosphan mit etwa 7:1 
bestimmt werden. Nach der chromatographischen A u f a r b e i t u n g 
konnte jedoch wieder nur das Phosphan 71. i s o l i e r t werden. 
O f f e n s i c h t l i c h e r f o l g t u n t e r den Bedingungen der Chromato­
graphie - t r o t z Verwendung von ausgeheiztem K i e s e l g e l - eine 
Spaltung der P-Si-Bindung i n 65 unter B i l d u n g von 71. 

SlMe3 

59 65 

5 i 0 2 

* SiM93 

2 1 

Die bevorzugte B i l d u n g des Phosphaallens 5£ gegenüber seinem 
Tautomeren 65 - was j a im Widerspruch zu den aus den 3 1P-NMR-
Messungen gewonnen E r k e n n t n i s s e n s t e h t - muß wohl im Zusam­
menhang mit der s t e r i s c h e n Hinderung von 72 durch den 2.4,6-
T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l r e s t e i n e r s e i t s und und der angreifenden 
T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e a n d e r e r s e i t s gesehen werden. 



1.5. Untersuchungen zur M e t a l l i e r u n g von Phosphaallen 73 

E i n w i c h t i g e r Aspekt b e i Umlagerungsreaktionen i s t d i e Frage 
nach der Reversibilität» a l s o nach der Ausbildung tautomerer 
Systeme. 
So r e a g i e r t b e i s p i e l s w e i s e das m e t a l l i e r t e Propargylsystem 
sehr e m p f i n d l i c h auf d i e V a r i a t i o n von S u b s t i t u e n t e n . Es s i n d 
sowohl B e i s p i e l e bekannt. i n denen ausschließlich das Acety-
l e n - bzw. das AIlentautomere entsteht» a l s auch Fälle von 
G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g e n [76] . 

Auch das im vorstehenden K a p i t e l u n t e r s u c h t e Lithiumphosphid 
72 kann o f f e n b a r sowohl zum Phosphaallen 59. a l s auch zum 
Alk i n y l p h o s p h a n 65 abreagieren. In diesem Zusammenhang s t e l l t 
s i c h natürlich d i e Frage nach der Abhängigkeit der Produkt­
v e r t e i l u n g von den S u b s t i t u e n t e n . 
Uns bot s i c h zur Untersuchung - vor a l l e m im H i n b l i c k auf 
eine mögliche s y n t h e t i s c h e Nutzung - das gut zugängliche 
Phosphaallen 73 an. Auch h i e r s o l l t e zunächst mit H i l f e der 
3 1P-NMR-Spektroskopie geklärt werden, ob der H/Li-Austausch 
an 73 möglich i s t und ob auch h i e r e i n p h o s p h i d a r t i g e s System 
74a bzw. 74c oder aber das Tautomere 74b v o r l i e g t : 

H 

73 74a 74b 

H 



D a r s t e l l u n g des Phosphaallens 73 

Auch d i e Synthese von 73 e r f o g t e nach der V o r s c h r i f t von 
S. R e i t h i n g e r [59]: 

Das 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1-1-H-phosphan 7_1 wurde i n e i n e r 
Mischung aus E t h e r . Methanol und 2 N Natronlauge etwa 30 sec 
kräftig gerührt, danach s o f o r t angesäuert und mit Ether 
ausgeschüttelt. Die U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol l i e f e r t 73 
a l s f a r b l o s e Kristalle» Schmp. 119-121'C (Versuch 16). 
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Spektroskopische Daten von 73 : 

Das IR-Spektrum (KBr) z e i g t e i n e c h a r a k t e r i s t i s c h e Absorp­
t i o n b e i 1715 cm~l. was i n r e c h t guter Übereinstimmung mit 
dem von N.T. Nguyen und A.F. Hegarty [57] berechneten Wert 
von 1788 cm~l für d i e i s o l i e r t e C-C-Valenzschwingung i n 
Phosphaallenen i s t . 

^-H-NMR-Spektrum (60 MHz, CC1 4. 6[ppm]): 

p-tßu: 6-1 .30 (s. 9H) 
O-tßU: 6-1 .57 (s. 18H) 
-C-CH 2 6-5 . 10 (d. 3 jP/H" 
m-Protonen: 6-7 .23 (d. 4 jP/H' 

-28.0 Hz, 2H) 
1.2 Hz. 2H) 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz; CgD 6; 6 [ppm]; J [Hz]): 

244.12 ( d . 1 J p / c - 2 7 . 9 4 . C-9); 154.15 ( d . 2 J p / c - 2 . 9 4 , C-2); 
150.00 (s, C-4) ; 127.89 ( d , 1 J p / C - 1 3 . 9 7 . C-l) ; 122.16 (d. 
3 J p / c - 1 . 4 7 , C-3) ; 93.22 ( d . 2 J p / c - 1 4 . 7 1 , C-10) ; 38.33 (s.C-5); 
34.98 (s. C-7); 33.23 ( d , 4 J p / r = 7 . 3 5 . C-9); 31.41 (s. C-8). 

3lp-NMR-Untersuchungen am m e t a l i i e r t e n Phosphaallen 74 

Die 3 1P-Mes sungen (101.257 MHz) der Reaktion von Phosphaallen 
73 mit n-BuLi wurden i n e i n e r THF/THF-dg-Mischung durchge­
führt . 
Während im protonengekoppelten Spektrum das Phosphaallen 73 
a l s T r i p l e t t b e i 6=+56.71 ppm (-20*C, 3jp/tf~ 2 9 - 3 H z ) e r _ 

s c h e i n t . i s t nach Zugabe von einem Moläquivalent n-BuLi eine 
d r a s t i s c h e Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals zu be­
obachten: Bei 6=-87.14 ppm e r s c h e i n t e i n D u b l e t t mit e i n e r 
3 l p - l H - K o p p l u n g von 14.2 Hz, was nur mit der Lithiumphosphid-
s t r u k t u r 74c i n E i n k l a n g zu b r i n g e n i s t , da auch h i e r - wie 
schon im F a l l e des Lithiumphosphids 72c - keine 
Kopplung beobachtet werden konnte (Abb. 2). 

74a 74b 74c 



B e i Raumtemperatur färbt s i c h d i e ursprünglich orange Meß­
lösung langsam grün, eine Messung d i e s e r Probe (34*C) l i e f e r t 
e i n u n e i n h e i t l i c h e s Spektrum; o f f e n s i c h t l i c h t r i t t b e r e i t s 
b e i Raumtemperatur d i e Zersetzung von 74 e i n . 

Die Zugabe von zwei Moläquivalenten n-BuLi zu 73 b e i -20*C 
e r g i b t e b e n f a l l s k e i n e i n h e i t l i c h e s Spektrum: Neben zwei 
S i g n a l e n b e i -94.53 bzw. -95.31 ppm im Verhältnis 2:1 i s t 
e i n e sehr b r e i t e Absorption b e i 6—86.79 ppm zu beobachten. 
Keines d i e s e r S i g n a l e z e i g t im ^-H-gekoppelten Spektrum eine 
erkennbare S t r u k t u r . O f f e n s i c h t l i c h kann auch das zweite 
Proton durch L i t h i u m ausgetauscht werden. eine Aussage über 
d i e S t r u k t u r e r s c h e i n t uns jedoch n i c h t möglich. 

Abb. 2: 3 1P-NMR-Spektren von 73 und 74 (101.257 MHz; THF/ 
THF-d Q.-20*C) 

20 Hz 

Z I 

20 Hz 

JA 

58 57 56 -87 -88 XCppm] 



Umsetzungen des m e t a l H e r t e n Phosphaal lens 73 mit Methyl-
i o d i d und T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 

Wird das Phosphaallen 73 b e i -25 *C i n THF mit einem Molaqiva-
le n t n-BuLi umgesetzt und nach 15-minütiger R e a k t i o n s z e i t e i n 
Überschuß an M e t h y l i o d i d z u g e s p r i t z t , so z e i g t das ^̂ H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts e i n d e u t i g das V o r l i e g e n des Phos-
phans 75. S i g n a l e , d i e e i n e r AI l e n s t r u k t u r zugeordnet werden 
können, s i n d n i c h t zu beobachten (Versuch 17a). 

H 

73 75 

Auch das IR-Spektrum (Film) bestätigt mit den Absorptionen 
der (»C-H)-Valenzschwingung b e i 3290 cm - 1 und der (C=C)-
Schwingung b e i 2240 cm - 1 das V o r l i e g e n von 75. 

J-H-NMR-Spektrum (250 MHz. C D C I 3 , 6 [ppm]) 

p-tßu: 5-1.30 (s, 9H) 
Methyl: 6=1.51 (d. 2 J p / H - 8 . 7 6 Hz, 3H) 
o-tßu: 6-1.62 (s, 18H) 
•C-H: 6=3.21 (d, 3 J p / H - 1 . 6 3 Hz, 2H) 
m-Protonen: 6-7.40 (d, 4 J p / H - 2 . 5 1 Hz, 2H) 



Wird das Metal1ierungsprodukt 74 s t a t t mit M e t h y l i o d i d mit 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n umgesetzt, so e r g i b t s i c h e i n völlig 
anderes Produktspektrum (Versuch 17b) : 

Im IR-Spektrum (Film) der erh a l t e n e n Rohproduktmischung z e i g t 
k eine A b s o r p t i o n e i n e r a c e t y l e n i s c h e n C-H-Schwingung, jedoch 
i s t sowohl das S i g n a l e i n e r OC-Valenzschwingung b e i 2120 
c m - l a l s auch, wenn auch nur schwach, d i e t y p i s c h e A b s o r p t i o n 
der P-H-Valenzschwingung b e i 2420 cm - 1 zu beobachten. Außer­
dem e r s c h e i n t b e i 1700 cm"~l eine i n t e n s i v e Bande, d i e der 
C-C-Schwingung im Phosphaallengerüst zugeordnet werden 
könnte. 

Das ^H-NMR-Spektrum läßt durch V e r g l e i c h mit L i t e r a t u r d a t e n 
[65] den Schluß zu, daß b e i d i e s e r Abfangreaktion sowohl das 
3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70 a l s auch das tautomere 
T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 im Verhältnis 3:1 ge­
b i l d e t wurde. 

P=o=CH2 1 n-fluLI» 4/"W • 4 / ^ P = C = ^ H 
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Zur I n t e r p r e t a t i o n d i e s e r r e c h t u n t e r s c h i e d l i c h e n experimen­
t e l l e n E r g e b n i s s e muß wieder auf d i e s t e r i s c h e Abschirmung 
des Phosphors hingewiesen werden. So l i e f e r t d i e Umsetzung 
von 74 mit M e t h y l i o d i d ganz o f f e n s i c h t l i c h das - nach den 
E r g e b n i s s e n der NMR-Untersuchung erwartete - Phosphan 75, 
während d i e Umsetzung von 74 mit dem s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e ­
ren Trimethy l c h l o r s i lan das Phosphaal len 71 e r g i b t , das 
v e r m u t l i c h u n t e r den Reaktionsbedingungen t e i l w e i s e zum t a u ­
tomeren Phosphan 70 umlagert. 



Auch d i e Möglichkeit der zweifachen M e t a l l i e r u n g von 73 
eröffnet i n t e r e s s a n t e Aspekte: 
Ergab d i e 3 1P-NMR-Untersuchung des doppelten M e t a l 1 i e r u n g s -
produkts von 73 k e i n e i n d e u t i g e s E r g e b n i s s , so z e i g t e n d i e 
Abfangreaktionen mit M e t h y l i o d i d oder T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 
eine e r s t a u n l i c h e Übereinstimmung: 

Wird Phosphaallen 73 mit zwei Moläquivalenten n-BuLi i n THF 
be i -25*C umgesetzt und anschließend M e t h y l i o d i d z u g e s p r i t z t , 
so erhält man a l s Rohprodukt e i n schwach g e l b l i c h e s öl, das 
nach e i n i g e r Z e i t i n f a r b l o s e n Nadeln k r i s t a l l i s i e r t (Versuch 
18a) . 
Aus dem ^H-NMR-Spektrum des Rohprodukts wird d e u t l i c h , daß 
nur e i n Produkt g e b i l d e t wurde, und zwar das A l k i n y l p h o s p h a n 
76: 

MQ 

73 76 

Das IR-Spektrum (Film) z e i g t nur eine c h a r a k t e r i s t i s c h e Bande 
be i 2190 cm"^, d i e der C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden 
muß. 

1H-NMR-Spektrum von 76 

p-tßu: 6=1.30 
P-Me: 6=1.47 
o-tBu: 6-1.62 
=C-Me: 6=2.00 
m-Protonen: 6-7.39 

(250 MHz, CDC1 3. 6[ppm]): 

(s, 9H) 

(d, 2 J p / H - 8 . 5 4 Hz, 3H) 
(s, 18H) 
(d, 4 J p / H - 3 . 7 7 Hz, 3H) 
(d, 4 j -2.40 Hz, 2H) 



Auch d i e Abf a n g r e a k t i o n mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n l i e f e r t a l s 
e i n z i g e s Reaktionsprodukt das Phosphan 65. a l s zähes öl (Ver­
such 18b) : 

„ ^ 1.2 n-BuLi 
P=C=CH2 • 

2. 2 5lMe3CI 

5lhe3 
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Spektroskopische Daten von 65 

IR-Spektrum (Film) 

v(C-H) 
v ( O C ) 
v ( S i ( C H 3 ) 3 ) 

2960. 2910. 2880 cm" 1 

2080 c m - 1 

1250. 865. 840 cm" 1 

J-H-NMR-Spektrum (60 MHz. CDC1 3. 6[ppm]) 

P - ( S i ( C H 3 ) 3 ) : 6-0.06 (d. 3 J p / c - 5 . 5 H z . 9H) 
= C - ( S i ( C H 3 ) 3 ) : 6-0.33 (s. 9H) 
p-tßu: 6-1.39 (s, 9H) 
O^Bu: 6-1.74 (s. 18H) 
m-Protonen: 6-7.40 (d, 4 J P/H •2.5 Hz. 2H) 



1.6. Umsetzungen von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 72 
mit Carbonsäurederivaten 

Wie im A b s c h n i t t 1.4. ausgeführt wurde, muß das M e t a l l i e -
rungsprodukt von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 o f f e n ­
s i c h t l i c h a l s Lithiumphosphid 72c angesehen werden. A l s 
N u k l e o p h i l z e i g t es - möglicherweise aus Gründen der s t e r i -
schen Abschirmung - ambidentes V e r h a l t e n : So e r g i b t d i e 
Hydrolyse von 72 e i n Phosphan/Phosphaa1len-Produktverhältnis 
von etwa 5:1 [59], d i e Umsetzung mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n so­
gar 1:7. 

Diese E r g e b n i s s e gaben den Anlaß zu wei t e r e n Untersuchungen 
des ambidenten Verhaltens von 72. A l s R e a k t i o n s p a r t n e r e r ­
schienen uns Carbonsäurederivate aus folgenden Gründen r e c h t 
vie1versprechend: 

* Die s t e r i s c h e Abschirmung des Carbony1-Kohlenstoffs i s t 
durch v e r s c h i e d e n große S u b s t i t u e n t e n i n weiten Grenzen 
v a r i i e r b a r . 

* Auch d i e Reaktivität der Carbonylgruppe gegenüber S u b s t i ­
t u t i o n i s t durch d i e Abstufung Säurechlorid - E s t e r 
Carboxylate l e i c h t beeinflußbar. 

* Wenn d i e A c y l i e r u n g tatsächlich i n 3 - S t e l l u n g e r f o l g t , so 
i s t aus dem primär zu erwartenden c a r b o n y l s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphaallen der Zugang zu Phosphabutatrienen über eine 
1 , 3 - T r i m e t h y l s i l y l w a n d e r u n g denkbar: 

•c-p GSlMea 

Ar = 2,4,6-Tr Kter 1-but rDphenr I 



Umsetzung von 72 mit B e n z o y l c h l o r i d 

Wird eine Lösung des Lithiumphosphids 72 - h e r g e s t e l l t durch 
Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 mit n-
BuLi i n THF b e i -50*C - langsam zu e i n e r auf -78*C gekühlten 
Lösung von B e n z o y l c h l o r i d g e t r o p f t , so e r h a l t man nach 
chromatographischer A u f a r b e i t u n g an ausgeheiztem K i e s e l g e l 60 
mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r ( 4 0 - 6 0 ) (1:1) und anschließender Um­
k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethan o l e i n gelbes, k r i s t a l l i n e s Produkt, 
Schmp. 125.5-126.5*C. 
Aus den s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten muß geschlossen werden, daß 
es s i c h b e i dem e r h a l t e n e n Produkt um das Acylphosphan 78a 
handeln muß, Ausb. 58%. E i n w e i t e r e s d e f i n i e r t e s R e a k t i o n s ­
produkt konnte n i c h t gefunden werden (Versuch 19a). 

V 2. PhCOCI • \=/ Y 

SIMe3 VSIM93 

71 78a 

Das IR-Spektrum (KBr) von 78a z e i g t neben der O C - V a l e n z -
schwingung b e i 2100 cm~l d i e i n t e n s i v e A b s o r p t i o n der Carbo-
nylgruppe b e i 1635 cm - 1. 

^-NMR-Spektrum (250 MHz 

S i ( C H 3 ) 3 : 6=0.05 
p-tßu: 6=1.26 
o-tßu: 6=1.72 
o/p-Phenyl 6=7.01 
m-Aryl: 6=7.67 
m-Phenyl 6=7.94 

C 6 D 6 ' 6 1 1 5 1 5 1 1 1 1 ) : 

(s. 9H) 
(s. 9H) 
(s, 18H) 
7.06 (m, 3H) 
(d. 4 J p / H » 3 . 1 9 Hz. 2H) 
7.97 (m, 2H) 



Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CgDg/CgHg) z e i g t nur e i n 
S i g n a l b e i 6—20.18 ppm. 

1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, C gD 6. 6[ppm]) 

6-212.62 (d, 1 J p / c - 3 5 . 8 3 Hz, C-12); 6-158.72 (d, 2 J p / c - 1 5 . 3 1 
Hz, C-2); 6-152.71 (d, 4 J p / c - 2 . 0 7 Hz. C-4); 6-140.19-128.17 
(m. C-13/14/15/16); 6=124.13 (d. 3 J p / c - 9 . 2 9 Hz. C-3); 6= 
122.18 (d. 2 J p / c - 1 1 . 2 8 . C-10); 6-104.42 (d. 1 J p / c = 8 . 6 2 . C-9); 
6-39.67 (d, 3 J p / c - 4 . 6 4 Hz. C-5); 6=35.19 (s. C-7); 6-34.21 
(d, 4 J D / r - 6 . 0 2 Hz, C-6) ; 6-31.32 (s. C-8) ; 6—0.53 (s. C - l l ) . 

Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 77a: 

M+' m/z=478 (40% r e l . I n t . ) ; 
(M-C 4H 8) +*, 422 (30%) 
(M-'C.jHg)-'-, 421 (38%) 
(M-*PhCO) + , 373 (68%) 

(373-' C H 3 ) + " , 
(358-* H) + , 

( C 1 8 H 2 9 P ) + - , 
(PhCO) +, 

358 ( 7%), 
357 (17%), 
275 (16%); 
105 (100%). 

m (373-358)=343.60 
m*(358-357)=356.00 



Umsetzung von 72 mit P i v a l o y l c h l o r i d 77b 

Auch d i e analoge Umsetzung des Lithiumphosphids 72 mit dem 
s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e r e n P i v a l o y l c h l o r i d 77b führte zu dem 
entsprechenden Acylphosphan 78b, das durch U m k r i s t a l l i s a t i o n 
aus n-Hexan a l s f a r b l o s e Nadelbüschel (Schmp. 139.5-140.5*0 
i s o l i e r t werden konnte (Versuch 19b). 

22 22h. -Zlk 

Die A cylphosphanstruktur von 78b i s t e b e n f a l l s durch spek­
t r o s k o p i s c h e Daten a b g e s i c h e r t : 

Das IR-Spektrum z e i g t wieder d i e c h a r a k t e r i s t i s c h e n Ab­
sor p t i o n e n der C=C-Gruppe (2070 cm - 1) und der 00-Gruppe b e i 
1650 cm" 1. 

1H-NMR-Spektrum von 78b (250 MHz, CfiDfi. <5[ppm]): 

S i ( C H 3 ) 3 

p-tßu: 
P i v a l o y 1 
o- tBu: 
m-Ary1: 

6-0.11 (s. 9H) 
6-1.26 (s, 9H) 
6-1.39 (d. 4 J p / H -
6-1.71 (s, 18H) 
6-7.66 (d, 4 J p / H ' 

1.23 Hz, 9H) 

3.19 Hz, 2H) 

Auch für 78b z e i g t das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg/ 
C ÄH f i) nur e i n S i g n a l b e i 6—21.10 ppm. 



l 3C-NMR-Spektruro (22.64 MHz. CfiDfi, 6[ppm]): 

ijp/f^-SS.VS Hz. C-12) ; 6-158.61 (d, 6-224.14 (d, 
Hz. C-2); 6-152.17 (d, 

6-123.9 (d. 2 J 3 J p / c - 9 . 2 9 Hz. C-3); 

4 J p / c - 4 . 6 7 Hz 

2 J p / c - 1 5 . 2 6 

(d. 1J 
P/C 

C-4); 6-124.13 (d. 
-13.27. C-10); 6-104.73 

P/C 9.60, C-9); 6-50.48 (d 
6-35 .11 (s, C-7) ; 

2 J p / c - 3 3 . 8 3 Hz. C-13); 6-
39.84 (d, 3 J p / c - 4 . 6 4 Hz, C-5); 
4 J p / c - 5 . 9 7 Hz, C-6); 6-31.24 (s, C-8); 6-28.00 (d, 3 J 
Hz. C-14) ; 6—0.53 (s, C - l l ) . 

6-34.16 (d, 

P/C" 4" 6 7 

Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 77b: 

M+" , m/z -458 (36% r e l 
(M-- CH 3) + » 443 (14%); 

(M-C 4H 8)' +. 402 (18%); 
(M- ^Hg)- 1-. 401 (20%); 

(402-" CH 3) + . 387 ( 8%;) 
(M-* tßuCO) + . 373 (98%); 

( S i M e 3 ) + , 73 (29%); 
(C 4Hg)+. 57 (100%). 

Nachdem auch d i e Umsetzung von 72 mit P i v a l o y l c h l o r i d 77b nur 
zum Acylphosphan 78b führte, versuchten wir den A n g r i f f i n 
der 3 - S t e l l u n g des E t h i n y l p h o s p h i d s durch den E i n s a t z e i n e s 
extrem s p e r r i g e n Säurechlorids zu erzwingen. Geeignet e r ­
s c h i e n uns dazu das 9 - M e t h y 1 - t r i p t y c o y l c h l o r i d 77c; 



Umsetzung von 72 mit 9 - M e t h y 1 - t r i p t y c o y l c h l o r i d 77c 

Das aus der Reaktion des Lithiumphosphids 72 mit dem Säure­
c h l o r i d 77c e r h a l t e n e Rohprodukt wurde chromatographisch 
g e r e i n i g t ( S i 0 2 / B e n z o 1 / P e t r o l e t h e r (40/60) 1:2) und d i e gelbe 
F r a k t i o n aus Ethanol/Methanol u m k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 145-
148'C (Versuch 19c). 
Auch h i e r zeigen d i e s p e k t r o s k o p i s c h e n Untersuchungen eindeu­
t i g , daß - entgegen unseren Erwartungen - nur das Acylphos-
phan 78c g e b i l d e t wurde. 

IL + 

SiMe3 

77c 78c 

Das IR-Spektrum (KBr) von 78c z e i g t wieder d i e t y p i s c h e n Ab­
s o r p t i o n e n bei 2110 cm - 1 (OC-Valenzschwingung) und 1640 cm" 1 

(C=0-Valenzschwingung). 

1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CgDg. 6[ppm]) von 78c 

S i ( C H 3 ) 3 : 6—0.03 (s. 9H) 
p-tßu: 6=1.31 (s. 9H) 
0 _ t B u . 6=1.75 (s. 18H) 
9-Trypt-CH 3: 6=2.02 (d. 7 J p / H = 0 . 9 4 Hz, 3H) 
m-Aryl: 6=7.66 (d. 4 J p / H = 3 . 1 9 Hz. 2H) 
T r y p t : 6=6.75-6.68 (m. 6H), 

6=7.07-7.16 (m, 3H), 
6=7.85-8.02 (m. 6H) 

Auch d i e Resonanzfrequenz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, 
CgDg/CgHg) l i e g t mit 6-+2.11 ppm i n dem für Acylphosphane 
t y p i s c h e n B e r e i c h . 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CgDg. 6(ppmi 

6-215.75 (d. - ^ P / c 

Hz. C-2); 6-152.69 (d 
15); 6=145.49 (s 
6-124.20 (d 

SiMe3 

-68.33 Hz. C-12); 2 j p / c - 1 4 . 6 0 6=157.77 (d. 
4 J p / c = 1 . 9 9 Hz. C-4); 6=143.01 (s. C-

C-16); 6=126.04-120.67 (m. C-17/18/19/20); 
C-3); 6-121.50 (s. C-10); 6= 3 J p / c - 3 . 3 2 Hz. 

C-9); 6-72.49 (d, 102.51 (s. 
(s. C-14); 
6-34.70 (d. 
(3. C-21) ; 6—0.67 (s. C - l l ) 

2 J p / c - 3 6 . 4 9 Hz 
6-39.65 (d, 3 J p / c - 3 . 9 8 Hz, C-5) 

4 J p / c = 6 . 6 3 Hz, C-6) ; 

, C-13); 6=48.71 
6=35.23 (s. C-7)• 

6=31.30 (s, C-8); 6=14.10 

Das es s i c h b e i 78c um e i n "overcrowded System" handelt, 
macht vor a l l e m das Massenspektrum d e u t l i c h : 
So z e i g t das EI-MS (12 eV) von 78c k e i n S i g n a l des Molekül-
peaks b e i m/z=668, d i e Fragmentionen mit dem höchsten m/z-
Verhältnis s i n d b e i m/z=373, 295 und 267 zu beobachten, was 
auf einen sehr l e i c h t e n Z e r f a l l von 79c schließen läßt. 
Im FD-MS i s t schließlich auch massenspektroskopisch mit dem 
Molekülpeak b e i m/z=668 das V o r l i e g e n des Acylphosphans 78c 
a b g e s i c h e r t , jedoch t r i t t auch h i e r eine Fragmentierung auf: 

M+* , m/z=668 (100% re1. Int 
(M+- M e - T r i p t - C O ) + , 373 (13%) 

(Me-Tript-CO) +, 295 (6%) 
(Me-Tript-H) +* , 268 (2%) 



Umsetzung von 72 mit Benzoesäurephenylester 

Durch den Übergang von Säurechloriden auf E s t e r h o f f t e n w i r 
d i e Reaktivität der Carbonylgruppe soweit zu v e r r i n g e r n , daß 
eine Konkurrenz zwischen den beiden denkbaren R e a k t i o n s p r o ­
dukten Acylphosphan 78a und Phosphaallen 79a möglich i s t : 

79a 

Die Umsetzung von 72. mit Benzoesäurephenylester b e i -78"C i n 
THF führte j e d o c h wieder i n über 56%-iger Ausbeute zu dem be­
r e i t s beschriebenen Acylphosphan 78a. Das Phosphaallen 79a 
oder e i n mögliches Folgeprodukt konnte n i c h t beobachtet wer­
den (Versuch 20). 

Umsetzung von 72 mit Salzen der Benzoesäure 

E i n e w e i t e r e d r a s t i s c h e Verminderung der Reaktivität der 
Carbonylgruppe i s t durch den E i n s a t z von C a r b o x y l a t e n mög­
l i c h . 



Jedoch z e i g t e weder d i e Reaktion von 72 mit Lithiumbenzoat 
noch mit Natriumbenzoat eine erkennbare Umsetzung. S e l b s t 2-
tägiges R e f l u x i e r e n der Reaktionsmischung l i e f e r t e nach der 
A u f a r b e i t u n g nur Zersetzungsprodukte (Versuch 21). 

5lMe3 

72 

E n t s i l y 1 i e r u n g des ( T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) a c y l p h o s p h a n s 78a 

Zur w e i t e r e n C h a r a k t e r i s i e r u n g der Acylphosphane 78 war d i e 
D a r s t e l l u n g des E t h i n y l - a c y l p h o s p h a n s 80a von I n t e r e s s e . A l s 
e i n f a c h s t e Methode e r s c h i e n uns dazu d i e E n t s i l y l i e r u n g des 
Acylphosphans 78a: 
In Anlehnung an d i e E n t s i l y l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l -
1-H-phosphan 71 (Versuch 16) wurde eine Mischung von 78a i n 
THF/Methanol mit 2 N Natronlauge kurz geschüttelt, angesäuert 
und anschließend s o f o r t a u f g e a r b e i t e t . Die U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus E t h a n o l l i e f e r t e 80a i n Form f a r b l o s e r K r i s t a l l e , Schmp. 
139-141'C (Versuch 22). 



Im IR-Spektrum (KBr) von 80a i s t d i e a c e t y l e n i s c h e C-Ii-
Schwingung d e u t l i c h a l s s c h a r f e s S i g n a l b e i 3250 cm - 1, d i e 
OC-Valenzschwingung b e i 2030 cm - 1 zu beobachten. Die Carbo­
ny lgruppe a b s o r b i e r t b e i 1640 cm - 1, während d i e c h a r a k t e r i ­
s t i s c h e Bande der T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e verschwunden i s t . 

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C D C l q , öfppm]) 

p _ t B u . 6-1.36 (s, 9H) 
D _ t B u . 6-1.62 (s. 18H) 
C«C-H: 6-3.65 ( b r e i t e s s, 1H) 
m-Äryl: 6=7.62 (d 
Pheny1: 6-7.16-7.85 (m, 5H) 

4 J p / H - 3 . 0 Hz, 2H) 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. C 6 D 6 / C 6 H 6 ) i s t w i e d e r n u r 

e i n S i g n a l b e i 6—19.24 ppm zu beobachten. 

Das Fragmentierungmuster von 80a im Massenspektrum (EI-MS, 
eV) weist große Ähnlichkeiten mit dem von 78a auf: 

70 

M + > . m/z-406 (14% r e l 
( M - C 4 H 8 ) , + . 350 (14%) 
(M- C 4 H g ) + 

(M-* PhCO) + 

(PhCO) + 

I n t . ) ; 

349 (27%) 
301 (19%) 
105 (100%); 
77 (19%). 



II. 1-Phosphabutatriene und ihre Dimeren 

Wie d i e Ergebnisse des vorangegangenen K a p i t e l s z e i g e n , geht 
der n u c l e o p h i l e A n g r i f f des T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l p h o s p h i d s 72 
auf d i e Carbonylgruppe von Carbonsäurederivaten o f f e n b a r aus­
schließlich vom Phosphor unter formaler S u b s t i t u t i o n von Ha-
l o g e n i d bzw. A l k o h o l a t aus. 

D e r a r t i g e S u b s t i t u t i o n e n an Carbonylgruppen f o l g e n i n der Re­
g e l einem Additions/Eliminierungs-Mechanismus, wobei durch 
A d d i t i o n des angreifenden N u c l e o p h i l s X - eine angenähert t e -
t r a e d r i s c h e Zwischenstufe e n t s t e h t , aus der im folgenden d i e 
nuc leofuge Abgangsgruppe Y - unter Rückbildung der C-O-Doppel-
bindung a u s t r i t t [78]. Dabei i s t p r i n z i p i e l l j e d e r S c h r i t t 
r e v e r s i b e 1 : 

© u i 

l 8 © 

Für d i e Reaktion von Lithiumphosphid 72 mit den Carbonsäure­
d e r i v a t e n 77 läßt s i c h h i e r n a c h f o l g e n d e r Reaktionsablauf 
vermuten (die L i X - E l i m i n i e r u n g s o l l t e i r r e v e r s i b e l s e i n ) : 



- LIX 

• 

X : C l , OK 

In diesem Zusammenhang s t e l l t e s i c h d i e Frage: 

Was g e s c h i e h t . wenn d i e C a r b o n y l f u n k t i o n über keine gute Ab­
gangsgruppe verfügt, wie z.B. i n Ketonen? 

In diesem F a l l s t e l l t d i e A d d i t i o n des n u c l e o p h i l e n Phosphids 
an d i e Carbonylgruppe gewissermaßen eine Sackgasse dar: d i e 
W e i t e r r e a k t i o n unter E l i m i n i e r u n g von X~ i s t n i c h t möglich. 
E i n n u c l e o p h i l e r A n g r i f f aus der 3 - S t e l l u n g des Phosphids 72 
heraus würde zu e i n e r Phosphaa 1 len-Zwischenstufe 8_1 führen, 
d i e s i c h möglicherweise durch E l i m i n i e r u n g von T r i m e t y l s i l a -
n o l a t zum Phosphabutatrien 82 der Rückreaktion e n t z i e h e n 
könnte. 

Somit wäre der von uns gewünschte A n g r i f f aus der 3 - S t e l l u n g 
von 72 heraus - auch wenn er d e u t l i c h langsamer i s t - mit der 
A d d i t i o n des Phosphids an d i e Carbonylgruppe konkurrenzfähig: 



"5iMe3 

91 

-Me 3SiOLi 

82 

Die folgenden Umsetzungen s o l l e n z e i g e n . ob d i e s e s Modell 
es e n t s p r i c h t formal e i n e r W i t t i g - P e t e r s o n - O l e f i n i e r u n g [58] 
- eine brauchbare A r b e i t s h y p o t h e s e d a r s t e l l t . 



I I . l . Synthese von Phosphabutatrienen aus T r i m e t h y l s i l y l ­
e t h i n y lphosphid 72 und Ketonen 

II.1.1. A l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e Phosphabutatriene 

Die Existenzfähigkeit von Phosphabutatrienen wurde immer im 
Zusammenhang mit der k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g durch sper­
r i g e S u b s t i t u e n t e n gesehen. Aus diesem Grund e r s c h i e n uns für 
die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Ketonen zunächst der 
E i n s a t z des s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e n 2-Adamantons 83a a l s 
angebracht: 

Das Adamanton 83a wurde b e i -78*C i n THF v o r g e l e g t , d i e r o t ­
orange Lösung von Lithiumphosphid 72 i n THF z u g e t r o p f t und 
d i e Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Zum 
Abfangen des entstehenden L i t h i u m s i l a n o l a t s wurde T r i m e t h y l -
c h l o r s i l a n im Überschuß z u g e s p r i t z t und noch e i n i g e Minuten 
gerührt. Nach dem Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum und Abtrennen der S a l z e konnte durch zweimalige Um­
k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol e i n e d e f i n i e r t e , l e i c h t g e l b l i c h e 
Substanz, Schmp. 124-126"C i s o l i e r t werden (Versuch 23a). 
Das MS-Spektrum läßt aufgrund des Molekülpeaks b e i m/z=462 
tatsächlich auf das V o r l i e g e n des Phosphabutatriens 82a 
schließen: 

S I M B 3 

77 B3a 82a 



Auch d i e übrigen Spektroskopischen Daten s i n d i n Übereinstim­
mung mit der angenommenen P h o s p h a b u t a t r i e n s t r u k t u r s 

Im ^-H-NMR-Spektrum von 82a (60 MHz. CDC1 3 > 6[ppm]) i s t auf­
grund der Geometrie von Phosphabutatrienen eine Aufspaltung 
der Adamantylsignale i n Absorptionen der t r a n s - bzw. c i s -
ständigen Protonen zu erwarten. eine Auflösung der b r e i t e n 
S i g n a l e gelang jedoch n i c h t : 

p _ t B u . 6=1.30 (s. 9H) 
0 _ t B u . 6=1.57 (s, 18H) 
Adamantyl: 6=1.35-2.88 ( b r e i t e s m, 14H) 
m-Aryl: 6=7.40 (d. 4 J p / H = 1 . 0 Hz. 2H) 

Im 3 1P( 1H>-NMR-Spektrum (101.257MHz. CDC1 3/CHC1 3) wird nur 
e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i 6=119.53 ppm beobachtet, im protonen­
gekoppelten Spektrum e r s c h e i n t e i n v e r b r e i t e r t e s S i g n a l des­
sen F e i n s t r u k t u r n i c h t aufgelöst werden konnte. Die beobach­
t e t e Resonanz von 82a l i e g t im B e r e i c h der von G. Märkl und 
J. Sejpka beschriebenen e r s t e n V e r t r e t e r der P h o s p h a b u t a t r i -
ene [45]. 

Die aus dem 1 3C-NMR-Spektrum e r h a l t e n e n Daten zeigen sehr 
d e u t l i c h d i e Aufspaltung der Adamantylabsorptionen i n eine 
e i s - und transständige Hälfte. Die Zuordnung der S i g n a l e 
stützt s i c h im F a l l e der Adamantylgruppe auf den V e r g l e i c h 
mit Adamanton bzw. Adamantonoxim [79]. Die Absorptionen der 
Kumulenkohlenstoffe wurden i n Anlehnung an den V o r s c h l a g von 
J . Sejpka [67] zugeordnet, eine Absicherung und eingehendere 
D i s k u s s i o n d i e s e r Zuordnung w i r d im K a p i t e l II.3 vorgenommen. 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDC1 3, 6[ppm]) von 82a: 

6-185.37 (d, 1 J p / c = 2 1 . 2 3 Hz, C-9); 157.94 (d, 2J p / (,-26.54 Hz. 
C-10); 154.03 (d, 2 J p / C - 1 . 9 9 Hz. C-2); 149.27 (s, C-4); 
136.66 (d. 1J p / c=61.70Hz, C - l ) ; 135.40 (d, 3 J p / c - 39.14Hz. 
C - l l ) ; 121.84 (s, C-3) ; 39.59 (s. E-C-12) ; 39.30 (d, 
4 J p / c - 1 . 3 3 Hz, Z-C-12); 38.59 (s. E-C-13); 38.48 (s, Z-C-13); 
38.30 (s, C-5); 36.86 (s, C-15); 34.90 (s, C-7); 33.41 (d, 
4 J p / r - 6 . 6 3 Hz, C-6); 31.35 (s, C-8); 27.96 (s; C-14). 

Das IR-Spektrum (KBr) von 82a (Abb. 3) z e i g t neben den C-H-
Valenzschwingungen b e i 2980, 2940, 2920 und 2860 cm - 1, sowie 
den aromatischen C=C-Absorptionen b e i 1600 cm - 1 eine sehr 
c h a r a k t e r i s t i s c h e Bande b e i 1960 cm r l d i e 
Phosphabutatriengerüst zugeordnet werden kann 
gehende D i s k u s s i o n e r f o l g t im K a p i t e l I I.3. 

o f f e n b a r dem 
Eine w e i t e r -

Abb. 3: IR-Spektrum (KBr) von 82a. 



Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 82a: 

M+* , m/z-434 ( r e l . Int. 11%); 
[M-* CH 3] + , 419 (9%) ; 

[M- C 4 H 9 1 + . 377 (100%); 
[377-" C H 3 ] + ' . 362 (31%) ; 
[ C 1 8 H 2 7 P ] + * . 277 (17%); 

[Adamantyl] +, 134 (13%); 
[ C 4 H Q ] + - . 56 (48%); 

Nachdem s i c h nun g e z e i g t h a t t e , daß Phosphabutatriene t a t ­
sächlich über den, der P e t e r s o n - W i t t i g - O l e f i n i e r u n g analogen 
Weg d a r g e s t e l l t werden können, g a l t es. den s t e r i s c h e n 
Einfluß der S u b s t i t u e n t e n auf d i e Stabilität der Phosphabu­
t a t r i e n e aufzuklären. H i e r z u wurden zunächst d i e Umsetzungen 
von 72 mit a l i p h a t i s c h e n Ketonen u n t e r s u c h t . 

1 - ( 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) - 4 , 4 - d i ( i s o - p r o p y 1 ) - p h o s p h a -
b u t a - 1 . 2 , 3 - t r i e n 82b 

Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit D i ( i s o - p r o p y 1 ) k e t o n 
83b b e i -78'C i n THF l i e f e r t e i n öliges Rohprodukt, das s i c h 
durch Chromatographie ( S i O ^ / P e t r o l e t h e r (40-60)) r e i n i g e n 
läßt. Das Phosphabutatrien 82b fällt a l s schwach gelbes öl i n 
61% Ausb. an (Versuch 23b). • 

72 83b 



Auch h i e r z e i g t das IR-Spektrum (Film) das c h a r a k t e r i s t i s c h e 
S i g n a l b e i 1950 cm - 1, das w i r der P=C=C=C-Einheit zuordnen: 

v(C-H): 2965, 2910, 2875 cm 
1950 cm - 1 

1595 cm - 1 

-1 
v(P=C=C=C) : 
V(C-C): 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CDC1 3) s i n d d i e Absorptionen der 
E- bzw. Z-ständigen iso-Propylgruppen d e u t l i c h voneinander 
getrennt (Abb. 4). Wie auch b e i den Phosphaalkenen [80.81,82] 
und den bekannten Phosphabutatrienen [67] z e i g t d i e E - i s o -
Propylgruppe eine etwas größere Kopplungskonstante zum Phos­
phor a l s d i e Z-ständige i s o - P r o p y l e i n h e i t . A l l e r d i n g s i s t b e i 
82b d i e s e r E f f e k t sehr g e r i n g . 
D e u t l i c h e r i s t d i e u n t e r s c h i e d l i c h e chemische Verschiebung 
der beiden stereoisomeren S u b s t i t u e n t e n : Die Methylgruppen 
des Z - i s o - P r o p y l r e s t s e r s c h e i n e n mit 6=0.69 ppm gegenüber 
6-1.09 ppm für d i e E - E i n h e i t d e u t l i c h hochfeldverschoben. Für 
die E- bzw. Z-Methinprotonen der i s o - P r o p y l r e s t e fällt der 
Un t e r s c h i e d mit 6=2.21 bzw. 6=2.39 ppm g e r i n g e r aus. 
Betrachtungen am Dr e i d i n g - M o d e l l von 82b ze i g e n unter der An­
nahme e i n e r nahezu planaren Anordnung der S u b s t i t u e n t e n am 
Phosphabutatriengerüst, daß d i e E - i s o - P r o p y l g r u p p e im inneren 
A n i s o t r o p i e k e g e l des 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l s u b s t i t u e n t e n 
l i e g t , was zu e i n e r Hochfeldverschiebung führt. 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. C D C I 3 / C H C I 3 ) z e i g t mit der 
Resonanz b e i 6-+118.50 ppm einen ähnlichen Wert wie b e r e i t s 
das Adamanty1-substituierte Phosphabutatrien 82a. 
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Abb. 4: 1H-NMR-5pektrum (250 MHz. CDC1 3, <5[ppm]) von 82b 
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Auch das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDC1 3, <5[ppm]) stimmt 
mit der P h o s p h a b u t a t r i e n s t r u k t u r gut überein. Die Methyl-
K o h l e n s t o f f atome zeigen - entsprechend i h r e r c i s o i d e n bzw. 
t r a n s o i d e n P o s i t i o n - zusammen mit der D i a s t e r e o t r o p i e i n s g e ­
samt 4 S i g n a l e : 

6=191.67 (d, 1 J p / c = 2 5 . 2 1 Hz, C-9); 160.73 (d. 2 J p / c = 1 9 . 1 9 Hz. 
C-10); 153.72 (s. C-2); 149.18 (s. C-4); 140.67 (d. 3 J p / c -
41.80 Hz. C - l l ) ; 136.34 (d. 1 J p / C = 6 1 . 0 4 Hz. C - l ) ; 121.40 (s. 
C-3) ; 38.06 (s, C-5) ; 34.84 (s. C-7) ; 34.67 (d, 4 J p / ( , - 2 . 6 5 
Hz. E-C-12); 33.89 (d, 4 J p / c = 3 . 3 2 Hz, Z-C-12); 33.36 (d, 
4 J p / c = 7 . 2 9 Hz, C-6); 31.30 (s, C-8); 22.12 (s. E-C-13); 21.86 
(s. E-C-13'): 21.95 (s, Z-C-13); 21.68 (s, Z-C-13'). 

Das Massenspektrum (EI-MS, 70eV) belegt schließlich durch den 
Molekülpeak sowie durch das Fragmentierungsmuster e b e n f a l l s 
d i e angenommene Stu k t u r von 82b: 

M+" , m/z = 398 ( r e l . Int. 19%) 
[M- C H 3 ] + , 383 (84%) 

[M- CgHyl*. 355 (20%) 
[M-C 4H Q]+-, 342 (44%) m*=293.88; 
[M-- C 4Hg] + , 341 (21%) 

[342-* CH 3] + , 327 (30%) m*=312.46; 
[3 4 2 - C 3 H 6 ] + - , 300 (21%) 
[342-* C 3H y] + , 299 (60%) m*=261.41; 
[342-C 4Hg] +* , 286 (11%) 
[342-' ^ H g ] * . 285 (14%) 
[ C 1 Q H 2 9 P ] + - , 276 (11%) 
[ C 1 Q H 2 Q P ] + , 275 (51%) 

[C 4H g]+. 57 (100%) 



l - ( 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l ) - 4 , 4 - d i e t h y 1 - p h o s p h a b u t a -
1 , 2 , 3 - t r i e n 82c 

überraschenderweise i s t auch d i e Synthese von Phosphabuta­
t r i e n e n 82 mit weniger raumerfüllenden a l i p h a t i s c h e n S u b s t i -
tuenten i n 4 - S t e l l u n g möglich: 
So l i e f e r t d i e Umsetzung von D i e t h y l k e t o n 83c mit L i t h i u m ­
phosphid 72 i n THF b e i t i e f e n Temperaturen nach der chroma­
t o g r a p h i s c h e n A u f a r b e i t u n g an S i 0 2 mit P e t r o l e t h e r (40-60) 
e i n l e i c h t g e l b l i c h e s öl, das e i n d e u t i g a l s 1 - ( 2 , 4 , 6 - T r i -
( t e r t - b u t y l ) p h e n y l ) - 4 , 4 - d i e t h y 1 - 1 - p h o s p h a b u t a - l , 2 , 3 - t r i e n 82c 
i d e n t i f i z i e r t wurde, Ausb. 67% (Versuch 23c). 

72 B3c B2c 

Die gemessenen s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten entsprechen denen der 
b e r e i t s beschriebenen Phosphabutatriene 82a und 82b; 

IR-Spektum ( F i l m ) : 

v(C-H): 2970, 2895, 2860 cm - 1 

v(P-C-OC) : 1950 cm" 1 

v(C-C): 1585 cm - 1 

Das 3 1P( 1H}-NMR-Spektrum (101.257 MHz, C D C ^ / C H C l ^ z e i g t nur 
e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i 6=+119.69 ppm, das im protonengekop­
p e l t e n Spektrum a l s sehr b r e i t e Absorption e r s c h e i n t , d i e 
n i c h t aufgelöst werden konnte. 



Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CDClg, 6[ppm]) i s t wieder eine 
r e l a t i v große D i f f e r e n z i n den chemischen Verschiebungen der 
E- bzw. Z-Ethylgruppe zu beobachten: 

C H 3 ( Z - E t h y l ) : 6-0.58 ( t , 3 J H / H » 7 . 3 1 Hz. 3H) 
C H 3 ( E - E t h y l ) : 6-1.11 ( t . 3 J H / H ~ 7 . 3 8 Hz. 3H) 
p-tßu: 6-1.30 (s. 9H) 
o- t T3u: 6-1.59 (d. 5 J p / H - 0 . 9 6 Hz. 18H) 
C H 2 ( Z - E t h y l ) : 6-1.97 ( d t q , 4 J H / H » 1 • 6 9 Hz. 5 j p / H « 1 2 . 8 9 Hz, 

3 J H / H - 7 . 3 1 Hz. 2H) 
C H 2 ( E - E t h y l ) : 6-2.16 (dtq . 4J" H / H-1.69 Hz. 5 J p / H - l l . 53 Hz, 

3 J H / H - 7 . 3 8 Hz. 2H) 
m-Aryl: : 6-7.36 (d. 4 J p / H = 1 . 3 2 Hz. 2H) 

Die E r g e b n i s s e der 1 3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
von 82c werden im K a p i t e l I I . 3 . (Abb. 16) nochmals eingehen­
der d i s k u t i e r t . 

1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDCU, 6[ppm]) von 82c: 

CH2-CH3 

6-189.67 (d, 1 J p / c = 2 3 . 8 8 Hz, C-9); 162.29 (d, 2 J p / ( ; - 2 8 . 5 3 Hz. 
C-10); 153.92 (d, 2 J p / C - 1 . 3 3 Hz, C-2); 149.38 (s. C-4); 
137.83 (d. 1 J p / c = 6 1 . 0 4 Hz. C - l ) ; 130.60 (d, 3 J p / c - 41.13 Hz, 
C - l l ) ; 121.63 (s, C-3); 38.23 (s, C-5); 34.95 (s, C-7); 
33.51 (d, 4 J p / c - 6 . 6 3 Hz, C-6); 31.41 (s. C-8); 30.35 (d. 
4 J p / c - 2 . 6 5 Hz. E-C-12) ; 29.88 (d. 4 J p / c " 3.98 Hz. Z-C-12) ; 
12.21 (d. 5 J p / c - 3 . 9 8 Hz, E-C-13); 11.26 (d, 5 J p / c - 3 . 3 2 Hz, Z-
C-13). 



Das Fragmentierungsmuster im Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 
82c (Abb. 5) z e i g t eine große Ähnlichkeit mit dem des D i - i s o -
p r o p y 1 - s u b s t i t u i e r t e n Phosphabutatriens 82b. 

M + > , m/z =370 ( r e l . 
[M-* CH 3] + , 355 (48%) 

[M-" C 2 I % ] + . 341 (8%) , 
[M-C 4H 8] +' . 314 (56%), 
IM-' C 4Hg] + , 313 (33%) 

[314-' CH 3] + . 299 (48%), 
[314-' C ^ ] * . 285 (40%) 

[ C 1 8 H 2 8 P ] + . 275 (48%) 
t C 1 8 H 2 7 1 + ' 243 (10%) 

[ C 4 K g ] + , 57 (100%) 

10 

IL4II,.JUI. ,L, i,„ Lh U jgrfiJLiLjLjkL! 1. jLJi i 

Abb. 5: Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 82c 



II.1.2. In 4 - S t e l l u n g a r y 1 - s u b s t i t u i e r t e Phosphabutatriene 

Um d i e Anwendungsbreite der von uns i n II.1.1 beschriebenen 
neuen Synthese von X 3 a 2 - l - P h o s b a b u t a - l , 2 . 3 - t r i e n e n f e s t z u ­
s t e l l e n , s o l l t e auch v e r s u c h t werden, a r y 1 - s u b s t i t u i e r t e 
Phosphabutatriene d a r z u s t e l l e n . 
Neben w e i t e r e n E r k e n n t n i s s e n über d i e chemischen und p h y s i k a ­
l i s c h e n E i g e n s c h a f t e n d i e s e r Substanzklasse war auch e i n Ver­
g l e i c h der b e i unserer Synthese e r z i e l t e n Ausbeuten mit denen 
der nach J . Sejpka [67] d a r g e s t e l l t e n Phosphabutatriene 84a 
und 84b von I n t e r e s s e . 

1-(2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1)-4,4-dipheny1-phosphabuta-
1,2,3-trien 84a 

Die M e t a l l i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
mit n-BuLi i n THF b e i -50"C und langsame Zugabe d i e s e r 
Mischung zu Benzophenon 85a l i e f e r t nach der üblichen A u f a r ­
b e i t u n g das D i p h e n y l p h o s p h a b u t a t r i e n 84a a l s gelbe K r i s t a l l ­
nadeln, Schmp. 149-150'C, Ausb. 70% (Versuch 23d). 

Die e r h a l t e n e n s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 84a stimmen mit 
den von J . Sejpka [67] e r m i t t e l t e n Werten überein. 



IR-Spektum (KBr): 

v(C-H): 2950. 2800, 2860 cm" 
v(P=C=C=C): 1940 cm - 1 

v(C-C): 1590 cm - 1 

Im 1H-NMR-Spektum (250 MHz, CDC1 3) i s t neben den S i g n a l e n des 
2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l r e s t e s b e i 6=1.28 ppm (s, 9H, p-
t e r t - B u t y l ) , 6=1.53 ppm (d, 5 J p / H = 1 . 0 9 Hz. 18H, o-tert-Buty1) 
und 6=7.34 ppm (d, 4Jp /,^=1.34 Hz. 2H. m-Protonen) im B e r e i c h 
zwischen 6=7.01-7.58 ppm e i n komplexes M u l t i p l e t t der E- bzw. 
Z-PhenyIgruppen zu beobachten. 

Die Resonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDC1 3/CHC1 3) 
bei 157.86 ppm i s t gegenüber den a l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphabutatrienen 82a-c um etwa 40-50 ppm t i e f f e l d v e r s c h o ­
ben. 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClg. ötppm]) von 84a z e i g t 
im B e r e i c h der Pheny1-Kohlenstoffatome e i n sehr komplexes 
Signalmuster. Eine Zuordnung zu den e i n z e l n e n E- bzw Z-
ständigen C-Kernen konnte n i c h t g e t r o f f e n werden. 

15 

6=178.69 d. 1J p / c=24.55 Hz. ' C-9); 164.84 (d. 2 J p / c _ 3 6 . 8 2 Hz, 
C-10) ; 154.39 (s, C-2) ; 150.02 (s, C-4) ; 138.26 (d, 4 J p / C " " 
7.30 Hz. E-C-12) ; 138.01 (d, 4J p /. c=7.96 Hz, Z-C-12) ; 136.44 
(d. 1 J p / c " 59.05 Hz, C - l ) ; 129.57-127.70 (m, C-13 b i s C-15); 
122.32 (d, 3 J p / c = 4 5 . 7 7 Hz. C - l l ) ; 121.80 (s. C-3) % 38.29 (s. 
C-5); 35.00 (s, C-7); 33.83 (d, 4 J p / c = 6 . 6 4 Hz. C-6); 31.43 
(s, C-8) . 



Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 84a: 

M+" , m/z=466 ( r e l . Int. 24%); 
[M-C 4H 8]+', 410 (20%) m*=360.73; 
IM-" C 4Hg] + . 409 (25%); 

[410-C 4H 8] +* , 354 (25%) m*-305.65 
[410-* C 4Hg] + . 353 (15%) ; 
t354-C 4Hg]" +, 298 (24%); 
[354-' C 4H g] + , 297 (18%) ; 
[ C 1 8 H 2 9 P ] + - , 276 (22%); 
[ C 1 8 H 2 Q P ] + . 275 (100%); 

tC.jHg]-'-, 57 (87%) . 

1-(2.4,6-Tri(tert-butyl)phenyl)-4-(p-methoxypheny1)-4-pheny1-
phosphabuta-1,2,3-trien 84b 

Die Pe t e r s o n - W i t t i g - a n a l o g e Umsetzung von p - s u b s t i t u i e r t e n 
Benzophenonen zu den entsprechenden Phosphabutatrienen ge­
l i n g t e b e n f a l l s : 

So l i e f e r t d i e Reaktion von p-Methoxybenzophenon 85b mit 72 
nach der Au f a r b e i t u n g e i n gelb-oranges. f e i n k r i s t a l l i n e s 
Produkt, das aufgrund s e i n e r s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten eindeu­
t i g a l s l: l - M i s c h u n g der beiden E/Z-Isomeren des Phosphabuta-
t r i e n s 84b i d e n t i f i z i e r t werden konnte, Ausb. 62% (Versuch 
23e) . 
Auch 84b wurde b e r e i t s von J . Sejpka auf einem anderen Weg 
d a r g e s t e l l t und c h a r a k t e r i s i e r t . 



Spektroskopischen Daten von 84b: 

Im 3 1P-NMR-Spektrum e r s c h e i n e n für beide Isomeren j e e i n 
s c h a r f e s S i g n a l b e i 6=+150.59 bzw. +149.21 ppm im Verhältnis 
von etwa 1:1. 

Auch das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CDC1 3. 6[ppm]) von 84b 
läßt das A u f t r e t e n von E/Z-Isomeren d e u t l i c h erkennen. Durch 
mehrmalige Chromatographie ( S i C ^ / P e t r o l e t h e r ( 4 0 - 6 0 ) ) gelang 
zwar keine vollständige Trennung der beiden Isomere, jedoch 
konnte das Isomerenverhältnis auf etwa 2:1 gesenkt werden, so 
daß eine t e i l w e i s e Zuordnung der Resonanzen zu den j e w e i l i g e n 
Isomeren I und II möglich wurde: 

84b-1 84b-II 

o-tBu 
-OMe 
m-Ary1 

Phenyl/ 
Anisy1 

5-1.37 (s) 
6=1.61 (s) 
6=3.75 (s) 
6=7.43 
(d, 4 J p / H - 1 . 2 8 Hz) 

6=1.35 (s) 
6=1.61 (s) 
6=3.83 (s) 
6=7.41 

(d. 4 J p / H = 1 . 3 0 Hz) 

6=6.67-7.60 (m) 

Wir erwarteten von den aromatischen Protonen des p-Methylphe-
ny1-Substituenten aufgrund der zu erwartenden long-range 
Phosphorkopplung für jedes Isomere den AA'MM'-Teil eines 
AA'MM'X - K O P Plungsmusters, das aber nur t e i l w e i s e zu i d e n t i f i ­
z i e r e n i s t . Die AA'-Resonanzen werden durch das komplexe 
M u l t i p l e t t der Phenylgruppen (6=6.88-7.60 ppm) verdeckt, 
s i c h t - b a r s i n d jedoch d i e beiden MM'-Teilspektren des Isome­
ren I (6«6.67 ppm, 3 J H / H « 8 . 8 2 Hz) und Isomeren II (6=6.90 
ppm, 3 J H / H ä 8 ' 8 4 H z * ' E i n e Zuordnung der E - bzw. Z-Struktur zu 
den beiden Isomeren I bzw. II kann zur Z e i t noch n i c h t ge­
t r o f f e n werden. 



Auch eine g e s i c h e r t e Zuordnung der Resonanzen im 13C-NMR-
Spektrum (22.64 MHz. CDClg, 6[ppm]) von 84b zu den E- bzw. Z-
Isomeren i s t uns n i c h t möglich, d i e folgenden Werte beziehen 
s i c h deshalb auf d i e E/Z-Mischung: 

6-178.17 ( d , 1 J p / c - 2 5 . 8 7 Hz) und 178.02 ( d , l j p / c - 2 5 . 8 7 Hz), C-
9; 163.21 (d, 2 J p / c = 3 5 . 8 2 Hz) und 162.86 (d. 2 J p / c » 3 5 . 8 2 Hz), 
C-10; 159.91 (d, 7 J p / c - 4 . 6 4 Hz) und 159.40 (d, 7 J p / c - 5.31 
Hz), C-19; 154.42 ( s ) , C-2; 149.85 ( s ) . C-4; 138.27 (pt, 
4 J p / c - 7 . 3 0 Hz), C-12; 136.76 (d. l j p / c - 5 9 . 0 5 Hz) und 136.50 
(d, 1 J p / c - 5 9 . 0 5 Hz), C - l ; 131.36-128.40 (m), C-14 b i s C-18: 
122.10 (d, 3 J p / c = 4 5 . 1 1 Hz), C - l l ; 121.74 ( s ) , C-3; 113.95 (d, 
6 J p / c - 2 . 6 5 Hz) und 113.87 (d, 6 J p / c - 3 . 3 3 Hz), C-18; 55.34 (s) 
und 55.17 ( s ) , C-20; 38.29 ( s ) , C-5; 35.01 ( s ) , C-7; 33.80 
(d, 4 J p / r - 6 . 6 3 Hz). C-6; 31.46 (s),C-8. 

Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 84b: 

M+* . m/z -496 ( r e l . Int. 18%); 
[M-- CH 3] + , 481 (3%) ; 

[M-* 0CH 3] + . 465 (5%) ; 
[M-C4Hg]+-. 440 (12%); [ C 1 8 H 2 9 P ] + « . 276 (24%); 
[M- 0 ^ ] + , 439 (12%); [ C 1 8 H 2 8 P ] + - . 275 (26%); 

[ 4 40-C 4H 8] +-, 384 (12%); M2+, 248 (14%); 
[440- C 4Hg]+. 383 (10%); [ C 1 8 H 3 0 J +" ' 246 (12%); 
[ 3 8 4 - C 4 H Q ] + " , 328 (7%) ; [246-* CH 3]+. 231 (84%); 
[384- C 4 H g ] + . 327 (7%) ; [ M - C 1 8 H 2 8 P ] + ' ' 221 (72%); 

f C 1 8 H 3 0 P ] + ' 277 (39%); [ C 4H 9]+. 57 (100%) 



IR-Spektrum ( F i l m ) : 

v(C-H): 2955, 2900,- 2865 cm - 1 

v(P-C=OC) : 1945 cm - 1 

v(C-C): 1590 cm - 1 

l - ( 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 ) - 4 , 4 - b i s ( p - d i m e t h y l a m i n o -
phenyl)-phosphabuta-1,2,3-trien 84c 

Wird das Bis(p-dimethylamino)benzophenon 85c mit dem L i ­
thiumphosphid 72 umgesetzt, so erhält man nach Abtrennen der 
Salze und U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus A c e t o n i t r i l das b i s h e r noch 
n i c h t beschriebene a r y l s u b s t i t u i e r t e Phosphabutatrien 84c i n 
Form w e i n r o t e r , m e t a l l i s c h glänzender Blättchen, Schmp. 175-
179*C ( Z e r s . ) , Ausb. 45% (Versuch 2 3 f ) . 

NMez NMez 

Bemerkenswert i s t im V e r g l e i c h zu den b i s h e r beschriebenen 
Phosphabutatrienen 82a-c und 84a,b d i e außerordentliche O x i -
d a t i o n s e m p f i n d l i c h k e i t von 84c. 
So verfärben s i c h f r i s c h b e r e i t e t e Lösungen von 84c an L u f t 
b e r e i t s nach wenigen Minuten von r o t nach grün. Im T e i l 
II.2.3 d i e s e r A r b e i t w i r d d i e O x i d a t i o n von 84c mit s p e k t r o -
elektrochemischen Methoden näher untersucht. 
Wegen der O x i d a t i o n s e m p f i n d l i c h k e i t von 84c wurden a l l e spek­
t r o s k o p i s c h e n Untersuchungen i n sorgfältig ^ - g e s ä t t i g t e n 
Lösungen unter Ausschluß von L u f t s a u e r s t o f f aufgenommen: 



Im ^-H-NMR-Spektrum (250 MHz. A c e t o n i t r i l - d 3 , 6[ppm]) von 84c 
s i n d im Aromatenbereich d i e beiden AA'MM'-Teilspektren der E-
bzw. Z-p-Dimethylaminopheny1-Gruppen erkennbar. Die vollstän­
dige Analyse d i e s e s S p e k t r a l t y p s gelang n i c h t , d i e im f o l g e n ­
den angegebenen Daten wurden durch Abschätzung e r h a l t e n : 

p-tßu: 6 = 1 . 3 4 (s. 9 H ) 

O-tBu: 6 - 1 . 6 0 (d. 
5 J P / H " 1 , 1 6 H Z ' 1 8 H ) 

Z-NMe2: 6 = 2 . 9 1 (s. 6 H ) 

E-NMe2: 6 = 2 . 9 8 (s. 6 H ) 

m-Aryl: 6 = 7 . 4 6 (d. 
4 J P / H * 1 , 2 6 H Z ' 2 H ) 

E " C 6 H 4 - : AA'MM'X-Typ ( 4 H ) 

6 - ( H A ) « 6 . 5 3 , 6 ( H B ) * 7 . 0 5 , 2 J " A / M

Ä 8 

Z-C 6H 4-= AA'MM'X-Typ * ( 4 H ) 

8.95 Hz 

<5(H A)«6.73, 6(H B)*7.37, 2 J A / M

Ä 9 . 9 4 Hz 

Die Kumulen-Kohlenstoffatome a b s o r b i e r e n im 1 3C-NMR-Spektrum 
(22.64 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) von 84c e b e n f a l l s im t y p i s c h e n Be­
r e i c h : 

AT1*" 
NMq2 

6-175.67 ( d , 1 J p / c = 2 5 . 8 7 Hz. C-9); 157.25 (d. 2 J p / c » 3 5 
C-10); 154.36 (s, C 2) 
149.74 ( d . 7 J p / c - 4 . 6 4 Hz. E-C-15); 

7 J p / c = 3 . 3 2 Hz. Z-

( d . l j p / c = 5 9 . 7 1 Hz 
130.17 ( d . 5 J p / c - 5 . 9 7 Hz. E-C-13); 126.89 (d. *Jp/ 

P/C 

150.27 (d. 
C-4) ; 
Hz. Z-

7 
7.96 Hz. E-C-12); 123.86 (d. 

C-l) 130.68 ( d , 5 j p / c - 5 . 3 1 

Z-C-12); 126.20 (d. 4 J 
56.21 Hz. C - l l ) ; 121.42 (s. C-3); 11.62 ( d . 6 J p / C - 1 . 9 9 

1 6 Hz. 
C - 1 5 ) ; 

1 3 7 . 6 0 

C - 1 3 ) ; 

3 0 Hz, 

3 J P / C " 
Hz. Z-

C-14); 111.40 ( d , 6 J p / c - 2 . 6 5 Hz. E-C-14); 40.17 (s, Z-C-16); 
40.02 (s, E-C-16); 38.29 (s, C-5); 34.89 (s. C-7); 33.72 (d, 
4 J p / c = 6 . 6 3 Hz, C-6); 31.48 (s, C-8). 



Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDC1 3/CHC1 3) bestätigt 
durch e i n A b s o r p t i o n s s i g n a l b e i 6-+123.85 ppm d i e Phospha­
b u t a t r i e n - S t r u k t u r von 84c. 

Im IR-Spektrum von 84c e r s c h e i n t d i e c h a r a k t e r i s t i s c h e Ab­
s o r p t i o n der (P-C-C-C)-Gruppe i n Phosphabutatrienen b e i 1940 
cm - 1. 

Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 84c z e i g t eine überra­
schende Stabilität des Molekülions M4" ( r e l . Int. -100%). 
Eine e i n d e u t i g e Zuordnung der S i g n a l e bei m/z-277 und m/z=276 
zu den möglichen Fragmentionen konnte n i c h t g e t r o f f e n werden. 

( r e l . Int. 100%); 
(10%); 
(7%) ; 
(6%) ; 
(24%); 

(85%); 

(52%); 
(18%); 
(3%) ; 

(11%); 
(31%). 

M+" , m/z-552 
[M-CH 3]+. 537 

[M-C 4Hg] +-. 496 
[M-'C^Hg]*, 495 
[ C 1 9 H 3 2 P ] + . 291 

[ C 1 Q H 3 0 P ] + bzw. 
( M - C 1 8 H 2 8 P 1 + ' 2 7 7 

t C 1 8 H 2 9 P ] + ' 
bzw. M 2 +. 276 

[ C 1 8 H 2 8 P ] + . 275 
[ C 1 Q H 3 0 ] + - . 246 

[246-'CH 3] + , 231 
[CAig]*. 57 



1 - ( 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l ) - 4 , 4 - b i 3 ( p - t o l y 1 ) - p o s p h a -
b u t a - l , 2 , 3 - t r i e n 84d 

Auch das 4.4'-Dimethylbenzophenon 85d l i e f e r t nach der Umset­
zung mit Lithiumphosphid 72 b e i -78*C i n THF und chroma­
t o g r a p h i s c h e r A u f a r b e i t u n g an K i e s e l g e l mit Benzo1/Petro1-
ether(40-60) 1:4 e b e n f a l l s das entsprechende Phosphabutatrien 
84d a l s eine gelbe, k r i s t a l l i n e Substanz, d i e s i c h aus 
Ethanol U m k r i s t a l l i s i e r e n läßt; f e i n e Nadeln, Schmp. 143-
145*C ( Z e r s . ) , Ausb. 52% (Versuch 23g). 

LI 

P' • 

SiMe3 

72 85d 

Me 

Ö 

84d 

Die Spektroskopischen Daten von 84d bestätigen d i e Phospha­
b u t a t r i e n s t r u k t u r : 

Das IR-Spektrum (KBr) z e i g t b e i 1940 cm~l d i e c h a r a k t e ­
r i s t i s c h e Absorptionsbande der P=C=OC-Gruppe i n Phospha­
b u t a t r i e n e n . 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCU, 61 ppm)) ; 

p-tßu: 6= 1.40 (s, 9H) 
o-tßu: 6- 1.65 (s, 18H) 
E-Ar-Me: 6= 2.28 (d 9 J p / H - 2 Hz. 3H) 
Z-Ar-Me: 6- 2.38 (d, 9 J p / H * 3 Hz 3H) 
A r y l 6- 6.8-7.7 (m, 10H) 

Im 31p-NMR-Spektrum wi r d das Resonanzsignal a l s S i n g u l e t t b e i 
6-150.57 ppm im erwarteten B e r e i c h beobachtet. 



1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDC1 3, 

9 10 
,p=C=C= 

<5 [ppm]) von 84c ; 

16 

6=178.25 (d. 
Hz, C-10); 
7 J p / c = 5 . 3 1 . 
136.66 ( d . i j 

Ä 
l j p / c = 2 5 . 2 1 Hz) 2 J p / c = 3 5 . 8 3 

'P/C 
135.61 (d, 

154.28 (s. C-2); 
E-C-15); 137,67 

p / c=57.71 Hz. C-l) 
C-12); 135.21 (d, 4 J p / c = 7 . 9 6 Hz. E-C-12); 
C-13.14); 122.55 (d, 3 J p / c = 42.46 Hz. C - l l ) 
38.18 (s, C-5); 34.90 (s, C-7); 33.73 (d, 
6); 31.38 (s, C-8); 21.11 (s, Z-C-16); 21.13 (s. E-C-16) 

138.18 (d, 
Hz. Z-C-15). 

p / c=7.96 Hz. Z-
129.40-128.46 (m. 
121.61 (s. C-3); 

4 J p / c = 6 . 6 4 Hz. C-

Das Massenspektrum (EI-MS. 70eV) von 84d weist e b e n f a l l s das 
c h a r a k t e r i s t i s c h e Fragmentierungsmuster von D i a r y 1 - s u b s t i -
t u i e r t e n Phosphabutatrienen auf: 

M+-. m/z =494 ( r e l . 
[M-' CH 3] + , 479 {2%) : 

[M-C4Hg]+', 438 (13%). 
[M-" C 4Hg] + . 437 (15%), 

[438-C 4Hg] +- , 382 (13%), 
[438- C 4 H g ] + , 381 (10%); 
[ 3 8 2 - C 4 H 8 ] + ' . 326 (8%) ; 
[382-' C 4H g] + . 325 (10%), 

[ C i g H 3 2 P ] + , 291 (24%), 

t C 1 8 H 2 8 P 1 + ' 275 (37%) 
[ M - C 1 8 H 2 8 P ] + ' ' 219 (73%), 

[ p - T o l 2 C H ] + . 195 (21%), 
[C 4H 9]+. 57 (100%) 



I I . 2 . Dimere der 1-Phosphabuta-l,2.3-triene 

II.2.1. Dimere von i n 4 - S t e l l u n g A l k y l - bzw. H - s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphabutatrienen 

Wie w i r b e r e i t s im K a p i t e l II.1.1. z e i g e n konnten, s i n d d i e 
a l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e n Phosphabutatriene 82a-c a l s Mono­
mere unter Normalbedingungen s t a b i l und c h a r a k t e r i s i e r t . 

P/P'=Adamanty I 
P=P'r|-PropyI 
P=P'=Ethrl 

S i n d auch Phosphabutatriene mit weniger raumerfüllenden Sub-
s t i t u e n t e n noch s t a b i l ? Werden im F a l l e der Instabilität D i -
m e r i s i e r u n g s - bzw. O l i g o m e r i s i e r u n g s r e a k t i o n e n beobachtet? 

Wird Cyclohexanon 85a - i n völliger Analogie zur b e r e i t s be­
schriebenen D a r s t e l l u n g der Phosphabutatriene 82a-c - mit 
e i n e r äqimolaren Menge des Lithiumphosphids 72 b e i -78*C i n 
THF umgesetzt und langsam auf Raumtemperatur erwärmt, so 
erhält man nach Abtrennen" polymerer Reaktionsprodukte an 
SiG^/Benzol und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus Ben-
z o l / A c e t o n i t r i 1 e i n schwach g e l b l i c h e s , k r i s t a l l i n e s Produkt 
87a, Schmp. 194*C (Zers.) (Versuch 24a). 

Die Elementaranalyse bestätigt d i e Bruttozusammensetzung von 
87a a l s (^gH^gP) n > Jedoch machen sowohl das Massenspektrum 
a l s auch d i e osmometrische MolmassenbeStimmung d e u t l i c h , daß 
es s i c h i n diesem F a l l n i c h t um das erwartete Phosphabuta-
t r i e n 86a handelt, sondern v i e l m e h r um e i n D i m e r i s a t i o n s p r o -
dukt. 



Nach den gemessenen s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten s c h e i n t das Vor­
l i e g e n eines 1.2-Diphosphaa1leny1-cyclobutanderivats 87a a l s 
s i c h e r . Auch eine Röntgenstrukturanalyse [83] s p r i c h t für 
d i e s e n S t r u k t u r v o r s c h l a g , wegen der noch unzureichenden Qua­
lität der K r i s t a l l e i s t eine Aussage über Bindungswinkel und 
-längen d e r z e i t noch n i c h t möglich. 

87a 

Spektroskopische Daten von 87a; 

Im IR-Spektrum von 87a s i n d außer den Absorptionen der C-H-
Valenzschwingung b e i 2980, 2900 und 2870 cm -* und den aroma­
t i s c h e n C-C-Schwingungen b e i 1595 cm -* keine c h a r a k t e r i s t i ­
schen S i g n a l e zu erkennen. 



Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDClg) z e i g t neben den S i g n a l e n 
der p-tert-Buty1-Gruppen (6-1.31 ppm, s, 18H) und der o - t e r t -
Buty1-gruppen (6=1.62 ppm, b r e i t e s s, 36H) für d i e C y c l o -
hexylprotonen nur eine sehr b r e i t e , u n s t r u k t u r i e r t e Absorp­
t i o n bei 6=1.12-1.56 ppm (20H). Die m-Protonen des 2,4.6-
T r i (tert-buty1)pheny1-Restes e r s c h e i n e n a l s D u b l e t t b e i 
6=7.35 ppm ( 4 J p / H - 1 . 5 0 Hz. 4H). 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CDClg/CHClg) s i n d zwei Re­
sonanzen bei 6=90.64 ppm (92%) und 6=90.5 ppm (8%) zu be­
obachten, d i e gegenüber den Absorptionen der a l i p h a t i s c h 
s u b s t i t u i e r t e n Phosphabutatriene 82a-c d e u t l i c h h o c h f e l d -
verschoben s i n d , jedoch i n dem, für Phosphaallene t y p i s c h e n 
B e r e i c h l i e g e n [65]. Die Zuordnung der beiden S i g n a l e g e l i n g t 
unter Zuhilfenahme s t e r i s c h e r Überlegungen: Danach s o l l t e das 
Hauptprodukt i n der E-Konformation v o r l i e g e n . 

Auch im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDClg) von 87a (Abb. 6) 
wird d i e P h o s p h a a l l e n s t r u k t u r d e u t l i c h . Bemerkenswert i s t 
h i e r auch das A u f t r e t e n von PC-Fernkopplungen am C - l - K o h l e n -
s t o f f (dd. 1 J p / c = 7 0 . 0 Hz, 6 J p / c = 2 . 0 Hz), d i e wohl durch 
Kopplung über den Raum erklärt werden müssen. 
Das beobachtete Aufspaltungsmuster von C - l l (dd, 3Jp^^=9.56 
Hz, 4Jp /,£=2.20 Hz) weist auf d i e vorgeschlagene 1,2-
B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) e y e l o b u t a n - S t r u k t u r von 87a h i n ; würde e i n 
e b e n f a l l s denkbares 1 , 3 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n 89a 
v o r l i e g e n , so s o l l t e C - l l aus Symmetriegründen zu einem 
T r i p l e t t a u f s p a l t e n . 

S7a 89a 





1 3C-NMR-Spektrum (CDCU. 22.64 MHz. 6(ppm]) von 87a (Abb.6): 

5-234.89 (dd. 1 J p / c - 2 5 . 7 4 Hz. 4 J p / c - 2 . 2 1 Hz. C-9); 154.30 (d. 
2 J p / c - 2 . 9 7 Hz. C-2); 149.30 (s. C-4); 132.71 (dd. 1 J p / C » 7 0 . 0 
Hz. 6 J p / c - 2 . 0 Hz. C - l ) ; 127.57 (dd, 2 J p / c « 1 3 . 9 7 Hz. 3 J p / c = 
12.50 Hz. C-10); 121.79 (s, C-3); 54.10 (dd. 3 J p / c - 9 . 5 6 Hz. 
4 J p / c - 2 . 2 0 Hz, C - l l ) ; 38.15 (s. C-5); 34.87 (s, C-7); 34.04 
(d, 4 J p / c - 8 . 0 9 Hz, C-6); 31.40 (s.C-8); [25.88 ( s ) , 23.60 
( s ) , 23.28 (s) C-12.13,14]. 

Massenspektrum (EI-MS. 70eV) von 87a: 

M+* . m/z-764 ( r e l . Int. 6%); 
[M-C 4Hg] +*. 708 (3%) ; 
[M-* C 4H 9] + , 707 (3%) ; 

[708- CQHQ)*. 651 (4%) ; 
[ M - C 1 8 H 2 9 ] + ' 519 (2%) ; 

[M/2] + < . 382 (8%) ; 
[382-C 4Hg] +-. 326 (9%) ; 
[382-* C 4H 9] + . 325 (7%) ; 

[ C 1 8 H 2 8 P ] + . 275 (9%) ; 
[ C 1 8 H 3 0 1 + " ' 246 (16%); 

[246-' CH 3] + . 231 (100%) 
[C 4Hg]+, 57 (65%). 



Auch d i e Reaktion des Lithiumphosphids 72 mit Aceton 85b 
l i e f e r t e i n Dimeres des erwarteten Phosphabutatriens 86b. 
Bei der chromatographischen A u f a r b e i t u n g des Rohprodukts e r ­
hält man neben v i e l E thinylphosphan 71 - g e b i l d e t durch L i / H -
Austausch von 72 mit Aceton bzw. seinem Enol - das Dimere 87b 
des erwarteten Phosphabutatriens 86b i n 15-%iger Ausbeute a l s 
schwach gelbe, k r i s t a l l i n e Substanz, Schmp. 184"C (Zers.) 
(Versuch 24b). 

72 + 

Die Spektroskopischen Daten von 87b stehen mit der 1,2-Bis-
( p h o s p h a a l l e n y l ) e y e l o b u t a n - S t r u k t u r , entsprechend dem C y c l o -
hexy1-Derivat 87a, i n E i n k l a n g . 

Das 1H-NMR-Spektrum (60 MHz. CDC1 3) z e i g t für d i e Methylgrup­
pen am C y c l o b u t a n r i n g zwei S i n g u l e t t s b e i 6=0.83 ppm und 6= 
1.00 ppm im Verhältnis 1:1 (Abb. 7). Der V e r g l e i c h mit 1.2-
Bismethylencyclobutanen [84] z e i g t , daß di e s e 4-Ringe g e f a l ­
t e t s i n d . Aus diesem Grund i s t für d i e Methylgruppen sowohl 
eine a x i a l e a l s auch eine äquatoriale Lage möglich, wodurch 
das A u f t r e t e n von zwei S i g n a l e n erklärt wird. Die Zuordnung 



der S i g n a l e zu den beiden d i a s t e r e o t o p e n CH^-Gruppen i s t 
n i c h t möglich. 

LM 

0 
I («I 

Abb. 7: lH-NMR-Spektrum (60 MHz, C D C l q / C H 2 C l 2 , 6[ppm]) von 
87b 

Methyl: 6-0.83 (s, 6H) und 
6=1.00 (s. 6H) 

p-tßu: 6=1.28 (s, 18H) 
o-tßu: 6=1.58 ( b r e i t e s s. 36H) 
m-Aryl: 6=7.31 (d. 4 j p / H » 1 - 0 Hz, 4H) 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (CDC1 3/CHC1 3, 101.257 MHz) von 87b s i n d 
wieder zwei S i g n a l e b e i 6=92.03 (91%) und 90.52 ppm (9%) zu 
beobachten, d i e den beiden möglichen Stereoisomeren zuge­
ordnet werden. 



Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) von 87b laßt 
nur d i e Resonanzen des Haupt isomeren erkennen. Auch i n diesem 
F a l l läßt s i c h das A u f t r e t e n eines ebenso denkbaren 1,3-Bis-
( p h o s h a a l l e n y l ) e y e l o b u t a n s aufgrund des Aufspaltungsmusters 
von C - l l ausschließen. Wie schon im 1H-NMR-Spektrum w i r d auch 
h i e r für d i e a x i a l e bzw. äquatoriale Methylgruppe j e e i n 
S i g n a l beobachtet, eine g e s i c h e r t e Zuordnung i s t j e d o c h auch 
h i e r n i c h t möglich: 

6-233.27 (dd, 1 J p / c = 2 9 . 9 0 Hz, 4 J p / c = 2 . 2 0 Hz, C-9); 153.87 (d, 
2 j p / c - 3 . 6 8 Hz, C-2); 149.43 (s, C-4); 131.94 (dd, 1 J p / c = 6 8 . 4 
Hz, 6 J p / c - 0 . 8 Hz. C - l ) ; 128.19 (dd. 2 J p / c = 1 3 . 9 7 Hz. 3 3 p / c = 
13.97 Hz. C-10); 121.73 (s, C-3); 49.00 (dd. 3 J p / c = 1 3 . 9 7 Hz, 
4 J p / c - 2 . 2 0 Hz. C - l l ) , 38.09 (s, C-5) ; 34.97 (s, C-7) ; 33.88 
(d. 4 J p / c = 8 . 0 5 Hz, C-6); 31.40 (s. C-8); 24.41 (s, C-12): 
22.95 (s, C-12') . 

Massenspektrum (EI-MS, 70) von 87b: 

M"1"" , m/z=684 ( r e l . 
[M-"C 4H g] + , 627 (18%) 

[627-C 4 H 8 ] + * , 571 (15%) 
[571-C 4Hg] +", 515 ( 5 % ) ; 
[ C 2 5 H 4 1 P ]+, 373 (21%) 

[M/2+* H] + , 343 (8%) ; 
[ 3 4 3 - C 3 H 6 ] + , 301 (21%) 
[ C 1 Q H 2 8 P ] + , 275 (19%) 
[ C 1 8 H 3 0 ] + " ' 2 4 6 ( 1 0 % ) 

Int. 7%) 

[246-* C H 3 ] + , 
[C 4H 9]+, 
[C 3H 5]+. 

231 (74%): 
57 (100%) 
41 (72%). 



Aufgrund d i e s e r E r k e n n t n i s s e war auch für das i n 4 - S t e l l u n g 
u n s u b s t i t u i e r t e 1-Phosphabutatrien 86c eine spontane D i m e r i ­
s i e r u n g zum entsprechenden 1,2-Bis(phosphaal l e n y l ) c y c l o b u t a n 
87c zu erwarten: 

Die D a r s t e l l u n g von 86c war insbesondere auch zur Absicherung 
der s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten der a l k y l s u b s t i t u i e r t e n 1,2-Bis-
( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n e 87a und 87b i n t e r e s s a n t . 
Dazu bot s i c h - i n völliger Analogie zur Synthese von 87a und 
87b - der Weg über d i e Umsetzung des Lithiumphosphids 72 mit 
Formaldehyd 85c an: 



In eine auf -70"C gekühlte Lösung des Phosphids 72 i n THF 
wurde Formaldehyd i n einem le i c h t e m N 2-Strom e i n k o n d e n s i e r t . 
Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur und 
Zugabe von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n wurden a l l e flüchtigen Be­
s t a n d t e i l e im Vakuum abgezogen. Nach dem A b t r i t t e n der Salze 
und polymerer Kondensationsprodukte über wenig neutralem 
A 1 2 0 3 l i e f e r t d i e Chromatographie des komplexen Produkt­
gemisches neben 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 nur e i n d e f i ­
n i e r t e s Produkt, Schmp. 178-183*C (Versuch 24c). 

Das 60 - MHz-^-H-NMR-Spektrum (CDClg) d i e s e s Produkts z e i g t 
neben den beiden S i n g u l e t t s der o - t e r t - B u t y l g r u p p e (6=1.33 
ppm) und p - t e r t - B u t y l g r u p p e (6=1.62 ppm) e i n b r e i t e s S i g n a l 
der m-Protonen (6=7.43 ppm) sowie eine verhältnismäßig 
b r e i t e , u n s t r u k t u r i e r t e A b s o r p t i o n b e i 6= 2.65 ppm. Die Lage 
und I n t e g r a l e d i e s e r S i g n a l e l a s s e n d i e Vermutung zu, daß es 
s i c h h i e r tatsächlich um das erwartete Phosphabutatrien 86c 
bzw. s e i n Dimeres 87c handeln könnte. 

Da d i e Ausbeute, bezogen auf 87c, nur maximal 1% betrug, 
v e r s u c h t e n wir das Phosphabutatrien 86c bzw. s e i n D i m e r i s a -
t i o n s p r o d u k t 87c auf einem a l t e r n a t i v e n "klassischem" Weg 
darzuste1 len. 

P r o p a r g y l c h l o r i d 88a läßt s i c h i n Et h e r mit n-BuLi b e i -90"C 
g l a t t i n s e i n L i t h i u m a c e t y 1 i d 88b überführen. T r o p f t man zu 
d i e s e r Mischung eine äquimolare Lösung von Monochlorphosphan 
47 i n E t h e r erhält man nach chromatographischer A u f a r b e i t u n g 
des Rohprodukts an ausgeheiztem K i e s e l g e l mit Ben-
z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:4 und anschließender U m k r i s t a l -
l i s a t i o n aus Ethanol das 3 - C h l o r - l - p r o p i n y l p h o s p h a n 89 a l s 
f a r b l o s e , derbe K r i s t a l l n a d e l n , Schmp. 82-84*C i n 73% Aus­
beute (Versuch 25). 



H—G=C—CH2CI 
n-BuLi LI— Cs=C— CH2CI 

88a 88b 

+ 88J1 

CH2CI 

IL I i 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 89 stehen mit der A l k i n y l -
phosphan-Struktur im E i n k l a n g : 

J-H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDClo, öfppm]): 

p-tßu: 
O-tßu: 
-CH 2C1: 
P-H: 
m-Ary1: 

1.32 (s. 9H) 
1.62 (s. 18H) 
4.10 (dd, 4 J 
5.79 (dt, l j 
7.47 (d, 4 J 

P / H " 1 - 5 3 H z ' 5 jH/H" 2.23 Hz, 2H) 
j-248.72 Hz. 5 J R / H - 2 . 2 3 Hz, 1H) 

P/H =2.68 Hz, 2H) 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, C D C I 3 ) z e i g t b e i -101.58 
ppm e i n D u b l e t t mit 1 J p / H = 2 4 8 . 1 2 Hz. 

IR-Spektrum (KBr) von 89 

v(C-H) 
v(P-H) 
v ( O C ) 
v(C-C) 

2960, 2920, 2880 cm - 1 

2410 cm - 1 

2190 cm - 1 

1600 cm - 1 

Die 1,4-HCl-Eliminierung aus 89 g e l i n g t mit H i l f e von T r i -
ethylamin a l s H i l f s b a s e . 



H i e r z u wure das 3 - C h l o r - l - p r o p i n y l p h o s p h a n 89 i n T r i e t h y l a m i n 
gelöst. Eine s o f o r t i g e Verfärbung und Trübung der Reaktions­
mischung mit anschließender Salzabscheidung z e i g t d i e HC1-
E l i m i n i e r u n g an, d i e nach 2-stündigem Rühren b e i Raumtempera­
t u r abgeschlossen i s t . 
Das. nach Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum 
und Abtrennen von T r i e t h y l a m i n h y d r o c h l o r i d und polymerer Ver­
unreinigungen durch F i l t r a t i o n über neutralem A ^ O g (Akt.-
Stufe I. B e n z o l / P e t r o l e t h e r ( 4 0 - 6 0 ) 1:4) e r h a l t e n e Rohprodukt 
l i e f e r t nach mehrmaliger U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus P e t r o l e t h e r 
(80-110)•eine f a r b l o s e , f e i n k r i s t a l l i n e Substanz, Schmp. 180-
183*C ( Z e r s . ) , d i e - wie der V e r g l e i c h der IR- und -̂H-NMR-
Spektren sowie des Schmelzpunkts z e i g t - o f f e n s i c h t l i c h mit 
dem aus Versuch 24c e r h a l t e n e n Produkt 87c i d e n t i s c h i s t ; 
Ausb. 60% (Versuch 26). 

87c 

Die gemessenen s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten zeigen, daß h i e r 
tatsächlich das B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n 87c v o r l i e g t : 



Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 87c b e l e g t e i n d e u t i g , 
daß es s i c h um das Dimere des 4 - S t e l l u n g u n s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphabutatriens 86c han d e l t : 

M+* . m/z-
[M-* CH 3] + , 

[M-'C 4H 9] + . 
[571-C 4Hg] +. 
[515-C 4Hg] +. 
[459-C 4Hg] +, 

[M-* C 1 8 H 2 9 ] + , 
M2+- . 

[C 1 8H 2gP]>. 
[ C 1 8 H 3 0 ] + - . 

[246-*CH 3] +. 

(C 4Hg]+-. 
IC 4H 7]+. 

•628 ( r e l . 
613 ( 2 % ) ; 
571 (21%); 
515 (13%); 
459 (1%) 
403 (1%) 
383 (3%) 
314 (2%) 
275 (11%); 
246 (5%); 
231 (35%); 
57 (58) ; 
56 (100); 
55 (97%). 

Int. 5%) 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, <5[ppm]) bestätigt 
e b e n f a l l s d i e S t r u k t u r von 87c. Durch das Aufspaltungsmuster 
der C - l l - K o h l e n s t o f f a t o m e im "off-resonanz"-Spektrum b e i 
6=27.81 ppm (Dublett vom T r i p l e t t ) kann d i e Zuordnung a l s 
g e s i c h e r t angesehen werden: 

V 9 H 

fc-fc-H 

«23.53 Hz, 4 J p c = 1 . 4 7 Hz, C-9); 153.46 (s 6=234.02 (dd, -"p/c 
C-2); 149.59 (s. C-4); 131.39 (dd, 
Hz, C - l ) ; 121.99 (s. C-3); 121.99 (pt 
14.93 Hz. C-10) ; 38.06 (s. C-5) ; 34.96 (s. C-7) ; 33.38 (d 
4 J p / c = 7 . 3 0 Hz. C-6) ; 31.33 (s. C-8) ; 27.81 (d 
Hz. C - l l ) . 

1 J p / c = 6 8 . 3 Hz. 6 J p / c = 2 . 0 

- 2 J P / C ° 1 4 - 9 3 H Z - 3 J P / C -

3 j p / c - 1 3 . 2 7 



Im 3 1P-NMR-5pektrum (101.257 MHz, C D C I 3 / C H C I 3 ) l i e g t d i e be­
obachtete chemische Verschiebung mit 6-86.17 ppm im s e l b e n 
B e r e i c h , der b e r e i t s für d i e Bi s ( p h o s p h a a 1 l e n y l ) e y e l o b u t a n e 
87a und 87b beobachtet wurde. A u f f a l l e n d i s t h i e r , daß k e i n 
Resonanzsignal e i n e s zweiten Isomeren e r s c h e i n t . 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C D C I 3 , 6[ppm] von 87c z e i g t für 
d i e Methylengruppen des C y c l o b u t a n r i n g s das c h a r a k t e r i s t i s c h e 
Aufspaltungsmuster des AA'BB'-Teils e i n e s AA'BB'XX'-Spek­
trums . Der Grund für d i e magnetische Inäquivalenz der Methy­
lenprotonen i s t wieder i n der F a l t u n g des V i e r r i n g s zu sehen 
[84]. E i n e l e i c h t e L i n i e n v e r b r e i t e r u n g - w a h r s c h e i n l i c h wegen 
der R i n g i n v e r s i o n - i s t auch noch im 3 ^ P - e n t k o p p e l t e n Spek­
trum zu beobachten, so daß d i e exakte Analyse h i e r n i c h t 
möglich war. 

p-tflu: 6-1.33 (s, 18H) 
o-tßu: 6=1.62 ( b r e i t e s s, 36H) 
-CH 2-: 6=2.52-2.87 ppm (m. 4H 
m-Aryl: 6=7.44 ( b r e i t e s s, 4H) 



11.2.2. Dimere i n 4 - S t e l l u n g b i s a r y l s u b s t i t u i e r t e r Phospha­
b u t a t r i e n e 

Wie w i r i n den voranstehenden K a p i t e l n b e s c h r i e b e n haben, 
l a s s e n s i c h s t a b i l e 1-Phosphabuta-l,2,3-triene 82 und 84 über 
d i e W i t t i g - P e t e r s o n - a n a l o g e Umsetzung von Lithiumphosphid 72 
mit Ketonen d a r s t e l l e n . 

82: IM?*: Adaiwnlyl, Ethrl 

iso-PropyI 

84: W = Phanrl, p-Tolyl 

Anlsrl, p-Me2NCgH^ 

Die V e r r i n g e r u n g des Raumbedarfs der A l k y l - S u b s t i t u e n t e n i n 
4 - S t e l l u n g des Phosphabutatriengerüsts führte für R,R'»Cyclo-
h e x y l , Me. H zu den Dimerisierungsprodukten 87: 

a : R ,R '=Cyc Iohexy l 

b: P=R'=Methyl 

c= R=P'=H 

Wir müssen a l s o davon ausgehen, daß für d i e B i l d u n g s t a b i l e r 
Phosphabutatriene neben der s t e r i s c h e n Abschirmung des 
Phosphors durch d i e 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1-Gruppe auch 
eine k i n e t i s c h e S t a b i l i s i e r u n g durch s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l e 
S u b s t i t u e n t e n i n 4 - S t e l l u n g notwendig i s t . 



Für i n 4 - S t e l l u n g B i s a r y 1 - s u b s t i t u i e r t e Phosphabutatriene i s t 
d i e s e Abschirmung o f f e n s i c h t l i c h gegeben, wie d i e E x i s t e n z 
des. durch Röntgenstrukturanalyse [19] abgesicherten 4,4-Di-
pheny1-phosphabutatriens 84a beweist. 

84a 

Völlig überraschend war für uns daher das Ergebnis der Umset­
zung von 4,4'-Difluorbenzophenon 90a mit dem Lithiumphosphid 
72 b e i -78*C i n THF. Nach Abziehen des Lösungsmittels und 
Abtrennen der S a l z e wurde das Rohprodukt mit Benzo1/Petro1-
ether (40-60) 1:4 an K i e s e l g e l chromatographiert; durch Um­
k r i s t a l 1 i s a t ion aus Ethanol w i r d eine gelbe, k r i s t a l l i n e 
Verbindung 92a, Schmp. 197-200*C (Zers.) e r h a l t e n (Versuch 
27a) . 

Während sowohl das EI-Massenspektrum a l s auch d i e Elementar­
analyse für das V o r l i e g e n des erwarteten Phosphabutatriens 
91a sprachen, l i e f e r t e das 3 1P-NMR-Spektrum von 92a mit 
6-27.73 ppm einen zu n i e d r i g e n Wert für d i e angenommene 
P h o s p h a b u t a t r i e n s t r u k t u r . 
E r s t das FD-MS mit dem Molekülpeak bei m/z=1004 z e i g t , daß es 
s i c h h i e r e b e n f a l l s um e i n D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t des Phospha­
b u t a t r i e n s 91a h a n d e l t , das s i c h jedoch nach den s p e k t r o s k o ­
p i s c h e n Daten d e u t l i c h von den b i s h e r bekannten dimeren Phos­
phabutatrienen 87 u n t e r s c h e i d e n muß. 



72 90a 91a 

I 
92a 

Welche S t r u k t u r i s t 92a zuzuordnen? 

Das IR-Spektrum (KBr) weist b e i 1900 cm - 1 eine A b s o r p t i o n s ­
bande m i t t l e r e r Intensität auf. Da e i n Phosphabutatrien 
auszuschließen i s t , kann angenommen werden, daß es s i c h um 
d i e A b s o r p t i o n e i n e r Allengruppe h a n d e l t . 

Aus dem 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CDC1 3/CHC1 3) - es i s t 
nur e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i 6=27.73 ppm zu beobachten - kann 
auf d i e magnetische Äquivalenz der beiden Phosphoratome 
g e s c h l o s s e n werden. 
Die chemische Verschiebung s p r i c h t - zusammen mit der im IR-
Spektrum beobachteten Allenbande - für das V o r l i e g e n e i n e s 
B i s ( a l l e n y l ) p h o s p h a n s . P r i n z i p i e l l s i n d mit d i e s e n Daten 
folgende zwei K o n s t i t u t i o n s i s o m e r e A und B - entsprechend 
e i n e r Kopf-Schwanz- bzw. K o p f - K o p f - O r i e n t i e r u n g - denkbar: 



F 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) (Abb. 8) be­
stätigt das V o r l i e g e n der aus dem IR-Spektrum g e f o l g e r t e n 
A 1 l e n s t r u k t u r mit Resonanzsignalen im t y p i s c h e n B e r e i c h b e i 
6=205.85 (C-10), 111.04 ( C - l l ) und 100.09 ppm (C-9). Sehr 
c h a r a k t e r i s t i s c h i s t , daß a l l e d r e i S i g n a l e der A1len-C-Atome 
a l s T r i p l e t t s e r s c h e i n e n . Daraus e r g i b t s i c h , daß beide 
Phosphoratome symmetrisch zu jedem Allen-C-Atom l i e g e n müs­
sen, was nur im S t r u k t u r v o r s c h l a g A erfüllt i s t . 

6=205.85 ( t , 2 J p / c = 1 8 . 3 8 Hz, C-10); 162.02 (d. 1 J p / C = 2 4 6 . 3 5 
Hz, C-15) ; 156.74 ( t , J=7.35 Hz, C-2) ; 151.64 (s, C-4) ; 
133.06 (d, 4 J p / c = 2 . 9 4 Hz. C-12); 130.15 (d. 3 J p / c = 8 . 1 Hz, C-
13); 122.47 (s, C-3); 114.95 (d, 2 J p / C = 2 1 . 3 Hz, C-14); 111.04 
( t . 3Jp/c~ 2.21 Hz, C - l l ) ; 100.09 ( t , 1 J p / c = 2 2 . 8 0 Hz, C-9); 
38.71 ( t , J=2.3 Hz. C-5); 34.90 (s. C-7); 33.80 ( t . J=5.4 Hz. 
C-6); 31.20 (s, C-8). 





Die von P r o f . Dr. H. Nöth und Dr. K. Polborn [861 durchge­
führte Röntgenstrukturanalyse bestätigt das V o r l i e g e n des 
2 , 4 - B i s [ d i ( p - f l u o r p h e n y 1 ) a l l e n y 1 ] - 1 . 3 - b i s [ 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u ­
t y lphenyl)]-1,3-diphosphetans 92a (Abb. 9). Die beiden 2,4,6-
T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - S u b s t i t u e n t e n s i n d zueinander t r a n s o i d 
angeordnet. Der 1,3-Diphosphetan-Ring i s t - wie d i e Winkel­
summe von 359.9" z e i g t - p r a k t i s c h eben, d i e Verz e r r u n g 
s c h e i n t auf Packungseffekte zu beruhen. 
Die w i c h t i g s t e n Bindungslängen und -winke 1 s i n d i n T a b e l l e 2 
aufgeführt. 



T a b e l l e 2: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel von 
92a 

P ( l ) - C ( l ) 181 6(4) C ( D - P ( l ) - C ( 1 6 ) 84 6(2) ' 
P(l)-C(16) 184 4(5) C ( D - P(2)-C(16) 83 6(2) * 
P ( 2 ) - C ( l ) 183 1(5) P ( D - C ( l ) - P ( 2 ) 96 9(2) * 
P(2)-C(16) 186 3(4) P ( D - C(16)-P(2) 94 8(2) * 

C ( l ) - C ( 2 ) 129 2(7) C ( D - C(2)-C(3) 175 9(4) * 
C(2)-C(3) 132 1(7) C(16) -C(17)-C(18) 176 7(5) • 
C(16)-C(17) 130 2(6) 
C(17)-C(18) 131 5(7) 

P(l)-C(36) 184 2(4) 
P(2)-C(54) 186 3(4) 

1H-NMR-Spektrum (250 MHz. C D C I 3 . 5[ppm]) von 92a: 

p-tßu: 6=1.20 (s, 18H) 
o-tßu: 6=1.44 ( b r e i t e s s, 36H) 
Aromaten-H: 6=6.90-6.93 (m, 16H) 
m-Aryl: 6=7.33 ( b r e i t e s s, 4H) 

Massenspektroskopische Daten von 92a: 

Das FD-MS ( C H C I 3 ) z e i g t den Molekülpeak b e i m/z=1004; im E I -
MS (70 eV, Einlaßtemperatur 200*C) t r i t t m/z=502 a l s höchstes 
S i g n a l auf. Es wi r d folgende Fragmentierung beobachtet: 

[M/2] +*. m/z=502 ( r e l . I n t . 59%); 
[M/2-C 4Hg] +- . 446 (32%), m*=396.247; 
[M/2- C 4 H g ] + , 445 (27%); 
[446-C 4Hg] +" . 390 (29%). m*=341.031; 
[3 9 0 - C 4 H Q ] + - , 334 (17%) .m*=286.041; 

[ C 1 8 H 2 g P ] + . 275 (100%); 
[ C 4 H 9 ] + . 57 (90%). 



Welche S u b s t i t u e n t e n i n den A r y l r e s t e n i n 4 - S t e l l u n g v e r r i n ­
gern d i e Stabilität der erwarteten Phosphabutatriene 9_1 so, 
daß eine D i m e r i s i e r u n g beobachtet wird? 

Set z t man 4-Fluorbenzophenon 90b i n der üblichen Weise i n THF 
bei -78*C mit dem Lithiumphosphid 72 um, so erhält man nach 
Aufarbeitung e i n gelbes, f e i n k r i s t a l l i n e s Produkt, Schmp. 
190-194'C ( Z e r s . ) , b e i dem es s i c h e b e n f a l l s um das 1,3-Di-
phosphetan 92b handelt, Ausb. 56% (Versuch 27b). 

72 90b 91b 

F 

Wegen der unsymmetrischen S u b s t i t u t i o n der Pheny l r e s t e i n 
92b, sowie der Inversionstabilität des X 3-Phosphors s o l l t e es 
von 92b v i e r mögliche Stereoisomere geben. Da eine c i s o i d e 
Anordnung der beiden 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l r e s t e am 
Phosphor aus s t e r i s c h e n Gründen n i c h t zu erwarten i s t - auch 
di e Röntgenstruktur von 92a z e i g t eine t r a n s o i d e Anordnung 
s o l l t e n nur d i e beiden E/Z-Isomeren E-92b sowie Z-92b erwar­
t e t werden: 



F F F 

Ar=2,4,6-Tr iOert-buty Dphony I 

Die Spektroskopischen Daten von 92b sprechen überraschender­
weise n i c h t für das V o r l i e g e n e i n e r Isomerenmischung: 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257MHz, CDClg) w e i s t nur e i n 
S i n g u l e t t b e i 6=+28.34 ppm auf. 

Im ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCTg) e r s c h e i n t im B e r e i c h der 
aromatischen Protonen von 6=6.7-7.4 ppm e i n komplexes M u l t i -
p l e t t , das n i c h t zugeordnet werden kann: 

p-tßu: 6=1.40 ppm (s. 18H) 
o-tßu: 6=1.65 ppm (s, 36H) 
Aromaten: 6=6.7-7.4 ppm (m. 22H) 

Im IR-Spektrum (KBr) i s t bei 92b neben den Absorptionen der 
C-H-Schwingung b e i 2960. 2900 und 2860 cm - 1 eine Alienbande 
m i t t l e r e r Intensität b e i 1900 cm~l zu beobachten. 

Wie auch schon b e i 92a bestätigt auch h i e r e r s t das FD-
Massenspektrum den Molekülpeak b e i m/z=968, während das 
höchste S i g n a l im EI-MS bei m/z=484 (entsprechend [M/2] +') 
auf t r i t t : 



Massenspektrum (EI-MS, 70eV) von 92b: 

[M/2] +* . m/z =484 ( r e l . I n t 
[M/2-" CH 3] + , 469 (4%) ; 

[M/2-C 4H 8] +- . 428 (21%); 
[M/2-' C 4Hg] + . 427 (22%); 
[M/2-C 7Hg] +" . 392 (100%); 
[392-'CH 3] +, 377 (27%); 
[ C 1 8 H 2 8 P ] + , 275 (95%); 
[ C 1 4 H g F ] + . 

[ C 4 H g ] + , 
196 (66%); [ C 1 4 H g F ] + . 

[ C 4 H g ] + , 57 (90%). 

59%) ; 

Das 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) e n t s p r i c h t 
sowohl i n den chemischen Verschiebungen a l s auch im Kopp­
lungsmuster der entsprechenden C-Kerne der 2 , 3 - B i s a l l e n y 1 -
1,3-diphosphetan-Struktur von 92b. Auch h i e r g i b t es keinen 
Anhaltspunkt für das A u f t r e t e n von Isomeren: 

6=206.11 ( t , 2 J p / c = 1 8 . 0 0 Hz, C-10): 162.92 (d, 1Jp / C=246.35 
Hz, C-15); 156.70 ( t , J=6.98Hz, C-2): 151.51 (s, C-4); 
137.06 (pt, 4 J p / c = 2 . 9 4 Hz, C-16); 133.22 (d. 4Jp / c=2.94 Hz, 
C-12); 130.30 (d, 3 J p / c = 7 . 3 5 Hz, C-13); 128.64 (s, C-17); 
127.99 (s. C-18); 126.96 (s, C-19), 122.44 (s, C-3); 114.82 
(d, 2 J F / C = 2 1 . 3 3 Hz, C-14); 111.97 ( t , 3 J p / c = 2 . 2 1 Hz, C - l l ) : 
99.80 ( t , 1 J p / c = 2 2 . 8 0 Hz. C-9); 38.71 (s. C-5); 34.87 (s, C-
7); 33.80 ( t . J=5.51 Hz, C-6); 31.20 (s, C-8). 



E i n w e i t e r e s 1,3-Diphosphetan l i e f e r t d i e Umsetzung von p-
Chlorbenzophenon 90c mit Lithiumphosphid 72: 
Nach Abtrennen der Salze erhält man durch U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n 
des Rohprodukts aus T o l u o 1 / A c e t o n i t r i 1 das 2 . 4 - B i s ( a l leny 1)-
1,3-diphosphetan 92c i n 62% Ausb. a l s gelbe K r i s t a l l e . Schmp. 
192-196*C (Zers.) (Versuch 27c). 

Ar=2,4\6-Tr Ktert-buIrDphonrl 

Auch 92c s o l l t e - wie beim F l u o r d e r i v a t 92b erwartet - auf­
grund der unsymmetrischen S u b s t i t u t i o n der P h e n y l r e s t e a l s 
E/Z-Isomerengemisch v o r l i e g e n . 

In der Tat können wir im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. 
CDClg) das A u f t r e t e n von zwei Isomeren beobachten: 
Bei etwa 5=+30 ppm ers c h e i n e n neben einem S i n g u l e t t auch d i e 
t y p i s c h e n Resonanzen ei n e s AB-Spektrums. Symmetriebetrach­
tungen der beiden möglichen E/Z-Isomere führen zu dem Schluß, 
daß das S i n g u l e t t - S i g n a l dem E-Isomeren zugeordnet werden 
muß, während d i e Phosphoratome i n Z-92c n i c h t äquivalent s i n d 
und deshalb e i n AB-Spinsystem b i l d e n . 



Z - 9 2 c E-92c 

Ar=2,4,6-Tr l(tert-butyl)phenyl 

E-92c: 6=29.21 ppm 
Z-92C: 6(P A)=27.92 ppm, 2 J p / p = 4 5 . 7 Hz 

6(P n)=30.42 ppm. 2 J P / P = 4 5 . 7 Hz 

Auch d i e Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit 3 , 3 ' - B i s ( t r i -
fluormethy1)benzophenon 90d i n THF bei -78"C l i e f e r t nach Ab­
trennen der S a l z e und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus T o l u o l / E t h a n o l 
das 1,3-Diphosphetan 92d a l s gelbe K r i s t a l l e . Schmp. 196*C 
( Z e r s . ) . Ausb. 31% (Versuch 27d). 

72 9Dd 91d 

Ar=2,4,G-Tr i(1er1-butyl)pherty| 

Das FD-MS beweist mit dem Molekülpeak b e i m/z=1205.1 d i e 
dimere S t r u k t u r von 92d. 



^•H-NMR-Spektrum (60 MHz. CDClg, 6[ppm]) von 9_2d: 

p-tßu: 6-1.18 (s. 18H) 
o-tßu: 6=1.55 (s, 36H) 
Aromaten: 6=7.05-7.70 (m. 20H) 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CDC1 3/CHC1 3) e r s c h e i n t das 
Resonanzsignal b e i 6=+19.92 ppm im B e r e i c h der b e r e i t s 
beschriebenen 1,3-Diphosphetane 92a-c. 

Das IR-Spektrum (KBr) z e i g t b e i ca. 1910 cm - 1 eine a u f g e s p a l ­
tene Absorptionen der Alien-Schwingung: 

v(C-H): 2960, 
v(C=C=C): 1915, 
v(C=C): 1605, 

2910, 2870 cm - 1 

1905 cm- 1 

1590 cm - 1 



II.2.3. Elektrochemische D i m e r i s a t i o n von 4,4-Bis(p-dime­
thy lamino-pheny1)-phosphabutatrien 84c 

Elektrochemische Reduktion von 84c 

Die b e r e i t s erwähnte hohe O x i d a t i o n s e m p f i n d l i c h k e i t von 84c 
läßt eine spektroelektrochemische Untersuchung des Redoxver-
h a l t e n s von 84c a l s i n t e r e s s a n t e r s c h e i n e n . 

Die e y e l o v o I t a m e t r i s c h e Reduktion von 84c (10-fach Zyklus i n 
A c e t o n i t r i l , Dünnschichtzelle) wird i n Abb. 10 d a r g e s t e l l t . 
Wie daraus zu erkennen i s t . läßt s i c h das Phosphabutatrien 
84c r e v e r s i b e l i n s e i n R a d i k a l a n i o n überführen. 

Die spektroelektrochemische Verfolgung der Reduktion (an d i e ­
s e r S t e l l e s e i Prof.Dr. J . Daub und Dr. J . Salbeck [85] noch­
mals für i h r Entgegenkommen gedankt) z e i g t mit zunehmendem 
nega t i v e n P o t e n t i a l das Verschwinden der A b s o r p t i o n von 84c 
b e i 475 nm. während d i e Abso r p t i o n des R a d i k a l a n i o n s b e i 805 
nm e r s c h e i n t . Wegen der, im V e r g l e i c h zur C y c l o v o t a m e t r i e we­
s e n t l i c h längeren Z e i t s k a l a - bedingt durch d i e Scangeschwin­
d i g k e i t des UV-VIS-Detektors - u n t e r l i e g t das R a d i k a l a n i o n 
e i n e r w e i t e r e n F o l g e r e a k t i o n , wie das Verschwinden s e i n e r 
A b s o r p t i o n z e i g t . B ei der Rückoxidation kann das entstehende 
Folgeprodukt n i c h t mehr i n 84c zurückgeführt werden. 

NMe2 

84c 
NMe2 



10-fach Zyklus, Dünnschlchtzelle 

Lösungsmittel: AcetonltrH 
Leitsatz: TBAHFP 

Arbeltselektrode: Pt 
Referenzelektrode: Ag/AgCI 

s.ee 3.ea -3.ee -E.ea -13 M - I S . » - 1 7 . M - IS « 

Abb. 

Spannunq In mV X10 

10: Cyc1ovo Itagramm von 84c ( R e d u k t i o n s t e i l ) 
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Die b e i zunehmendem negativen P o t e n t i a l a u f t r e t e n d e n Absorp­
t i o n e n bei 400 und 420 nm s i n d o f f e n s i c h t l i c h dem aus dem 
Rad i k a l a n i o n g e b i l d e t e n Folgeprodukt zuzuordnen. Die i s o -
b e s t i s c h e n Punkte b e i 412 und 567 nm sprechen für einen e i n ­
h e i t l i c h e n V e r l a u f der Reaktion. 

Elektrochemische O x i d a t i o n von 84c 

Noch i n t e r e s s a n t e r i s t das Erg e b n i s der elektrochemischen 
O x i d a t i o n von 84c: 
Bei +0.50 V (gegen Ag/AgCl) i s t im CyclovoItagramm das S i g n a l 
der i r r e v e r s i b l e n O x i d a t i o n von 84c zu erkennen. Das e n t s t e ­
hende R a d i k a l k a t i o n geht o f f e n s i c h t l i c h s o f o r t eine F o l g e ­
r e a k t i o n e i n . Das r e s u l t i e r e n d e Folgeproduktprodukt z e i g t b e i 
+0.06 V das S i g n a l e i n e r i r r e v e r s i b l e n Reduktion (Abb. 12). 
überraschend i s t , daß zwar j e d e r e i n z e l n e O x i d a t i o n s - bzw. 
R e d u k t i o n s s c h r i t t i n der B e o b a c h t u n g s z e i t s k a l a i r r e v e r s i b e l 
i s t , der Gesamtzyklus jedoch chemisch völlig r e v e r s i b e l v e i — 
läuft. 



Weiteren Aufschluß über d i e s e Oxidationsvorgänge l i e f e r t auch 
h i e r d i e Spektroelektrochemie [85]: 
Die Absorption des Radikalanions von 84c i s t - wie erwartet -
n i c h t zu beobachten, jedoch z e i g t das Folgeprodukt 2 Absorp-
tionsmaxima bei 628 und 680 nm. Darüberhinaus sprechen 2 
i s o b e s t i s c h e Punkte b e i 350 und 534 nm für einen e i n h e i t ­
l i c h e n R e a k t i o n s v e r l a u f (Abb. 13) . 

• 4 -f 

400 500 600 700 800 900 
Nanometers 

Abb. 13: Elektronenspektrum von 84c i n Abhängigkeit vom 
angelegten P o t e n t i a l (Oxidation) 

Zur I n t e r p r e t a t i o n d i e s e s chemisch r e v e r s i b l e n Gesamtzyklus 
b i e t e t s i c h d i e Bildung eines Dimeren von 84c an: 
Das intermediär g e b i l d e t e R a d i k a l k a t i o n 84+' d i m e r i s i e r t 
s o f o r t zu [(84c) 21 2 + • Diese D i m e r i s i e r u n g verläuft, wie das 
Cyc1ovo Itagramm durch d i e S e p a r a t i o n des O x i d a t i o n s - und 
R e d u k t i o n s s i g n a l s z e i g t , i r r e v e r s i b e l . Die Rückreaktion muß 
a l s o einen anderen Reaktionsweg e i n s c h l a g e n . 



V e r m u t l i c h w i r d zunächst e i n R a d i k a l k a t i o n [ ( 8 4 c ) 2 I + ' g e b i l ­
det, das s o f o r t unter Aufnahme eines weiteren E l e k t r o n s zu 
dem monomeren 84c zurückreagiert. Das folgende Schema s k i z ­
z i e r t den Gesamtzyklus: 

über d i e S t r u k t u r von [ ( 8 4 c ) 2 ] 2 + i s t eine g e s i c h e r t e n Aussa­
gen noch n i c h t möglich. P l a u s i b e l e r s c h e i n t aber d i e Annahme, 
daß im R a d i k a l k a t i o n 84c +* d i e p o s i t i v e Ladung von der 
"Malachitgrün"-Struktureinheit übernommen wird, während das 
einsame E l e k t r o n am Phosphor i s t . Die Kombination der Phos-
p h o r y l r a d i k a l e bedeutet, daß i n [ ( 8 4 c ) 2 ] 2 + e i n Diphosphan mit 
zwei "Malachitgrün"-Struktureinheiten v o r l i e g t . 

D i e s e r S t r u k t u r v o r s c h l a g für [ ( 8 4 c ) 2 ] 2 + erklärt d i e s t a r k e 
bathochrome Verschiebung beim Übergang von 84c-»[ (84c) 2 ] 2 + 

durch d i e weitgehende D e l o k a l i s a t i o n der p o s i t i v e n Ladungen 
im Malachitgrün-Chromophor. 

Wegen des geringen O x i d a t i o n s p o t e n t i a l s von 84c g e l i n g t die 
o x i d a t i v e D i m e r i s a t i o n von 84c auch mit Jod i n polaren, 
a p r o t i s c h e n Lösungsmitteln. 
Wenn zur Lösung von 84c w i r d e i n Moläqivalent Jod zugegeben 
wird, schlägt d i e r o t e Farbe der Lösung s o f o r t nach grün 
( A c e t o n i t r i 1 ) bzw. b l a u (CH 2C1 2) um. Die UV-Spektren der so 
e r h a l t e - n e n Lösungen stimmen mit denen der elektrochemischen 
O x i d a t i o n von 84c gut überein. 
E i n k r i s t a l l i n e s Produkt konnte b i s l a n g n i c h t e r h a l t e n werden 
(Versuch 28). 

e + e 



Der V e r g l e i c h des IR-Spektrums des aus 84c durch O x i d a t i o n 
mit Jod i n CH 2C1 2 e r h a l t e n e n Produkts (Abb. 14b) z e i g t 
gegenüber dem Spektrum der Ausgangsverbindung 84c (Abb. 14a) 
das Verschwinden der (P-) C - O C - S c h w i n g u n g b e i 1940 cm - 1, 
während b e i 2080 cm - 1 eine d e u t l i c h e Bande e r s c h e i n t , d i e 
e i n e r C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden muß, was für d i e 
vermutete S t r u k t u r von [ ( 8 4 c ) 9 ] 2 + s p r i c h t . 



4000 3000 2000 1600 1000 600 

Abb. 14: IR-Spektren von 
a) Lösung von 84c i n CH 2C1 2 (gegen Referenz CH 2C1 2) 
b) Lösung von 84c i n CH 2C1 2 nach I 2~Zugabe (gegen 

Referenz CH 9C1 9) 



II.2.4. M e c h a n i s t i s c h e Aspekte der D i m e r i s a t i o n von Phospha­
b u t a t r i e n e n 

Die Neigung der Phospha-1.2,3-butatriene zur thermischen 
D i m e r i s a t i o n s t e h t o f f e n s i c h t l i c h i n einem engen Zusammenhang 
mit den S u b s t i t u e n t e n i n 4 - S t e l l u n g des Phosphabutatrienge-
rüsts, überraschend i s t indes d i e starke Abhängigkeit der 
Regiochemie der D i m e r i s a t i o n von der Natur der S u b s t i t u e n t e n : 
Während d i e Phosphabutatriene 86 mit s t e r i s c h wenig an­
s p r u c h s v o l l e n a l i p h a t i s c h e n S u b s t i t u e n t e n i n u>-Stellung i n 
e i n e r formalen [2+2]-Cycloaddition der endständigen C-C-
Bindung unter Schwanz-Schwanz-Verknüpfung zu den 1,2-Bis-
( p h o s p h a a l l e n y l ) c y c l o b u t a n e n 87 abreagieren, d i m e r i s i e r e n p-
H a l o g e n - s u b s t i t u i e r t e Phosphabutatriene an der P-C-Bindung zu 
den 1,3-Diphosphetanen 92, entsprechend e i n e r Kopf-Schwanz-
Verknüpfung . 

X, X= p-Hal, m-CF3 

X= H, Y= p-Hal t i K 92 
115 



Wie i s t d i e s e s u n t e r s c h i e d l i c h e R e a k t i o n s v e r h a l t e n zu erklä­
ren? 

E i n V e r g l e i c h der Phosphabutatriene mit ihren K o h l e n s t o f f h o ­
mologen läßt keine Analogien erkennen. A l l e unseres Wissens 
bekannten thermischen Dimerisierungen von B u t a t r i e n e n 93 
e r f o l g e n ausnahmslos unter Reaktion an der m i t t l e r e n C-C-
Bindung zu den [4]-Radialenen 94 [87,88,89]: 

Ar Ar 

B e t r a c h t e t man jedoch d i e thermischen D i m e r i s i e r u n g s r e a k t i o -
nen von A l l e n e n , so zeigen s i c h d e u t l i c h e P a r a l l e l e n zu den 
von uns beobachteten Dimerisierungen der a l i p h a t i s c h sub­
s t i t u i e r t e n Phosphabutatriene 86: 
V i e l e thermische Dimerisierungen von A l l e n e n . wie z.B. d i e 
1 , 1 - D i a r y 1 - 3 , 3 - b i s ( h a l o g e n ) a l l e n e 95, l i e f e r n a l s Hauptpro­
dukte d i e entsprechenden 1,2-Bis(methylen)eyelobutane 96 
[90,91] : 

Ar 

A r , A r " ^ C - Ä ' . " = P - C [ - ^ ' 
A r ^ C = C = C • A _ c * H a l p-flr-CgH 

Hai A r _ r / ^ H a l 
l 
Ar 

31 SS 

Hal= C l , Br 



Der von J.E. Baldwin [92] vorgeschlagene Reaktionsablauf d i e ­
ser D i m e r i s a t i o n , im folgenden am B e i s p i e l des A l l e n g r u n d ­
körpers 97 erläutert, f o r d e r t das A u f t r e t e n eines perpendiku-
laren B i s a l l y l d i r a d i k a l s 98 a l s Intermediat, das anschließend 
unter k o n r o t a t o r i s c h e m Ringschluß zu den beobachteten B i s -
(methylen)eyelobutanen 99 führt. 

Eine d i r a d i k a l i s c h e Zwischenstufe 98 konnte inzwischen von 
W.R. Roth [93] mit H i l f e von CIDNP-Spektren bewiesen werden. 

Wenn man das Phosphabutatriengerüst a l s "Phosphiniden-sub-
s t i t u i e r t e s " A l l e n b e t r a c h t e t , läßt s i c h d i e s e r Reaktionsab­
lauf auch für d i e D i m e r i s a t i o n der a l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e n 
Phosphabutatriene i n B e t r a c h t z i e h e n : 
Es wird d e u t l i c h , daß d i e im e r s t e n S c h r i t t notwendige 
Annäherung von zwei Phosphabutatrienen 86 zur B i l d u n g der 
d i r a d i k a l i s c h e n Zwischenstufe 100 durch Vergrößerung der 
S u b s t i t u e n t e n i n 4 - P o s i t i o n erschwert w i r d und somit eine 
k i n e t i s c h e S t a b i l i s i e r u n g der monomeren Phosphabutatriene 
e r f o l g t . 



E i n w e i t e r e s Augenmerk i s t auf d i e u n t e r s c h i e d l i c h e Re­
aktionsmöglichkeit der B i s a l l y l d i r a d i k a l - Z w i s c h e n s t u f e 100 zu 
r i c h t e n : 
100 könnte sowohl zu dem beobachteten D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 
101, a l s auch zu dem 1,2-Phosphiniden-3,4-methylencyclobutan 
101 oder zu dem 1-Phosphaa1leny1-2-methylen-3-phosphiniden-
cyclobutan 102 abr e a g i e r e n : 

102 

Die beiden denkbaren Produkte 101 und 102 konnten jedoch 
n i c h t beobachtet werden. e i n Grund könnte i n der s t e r i s c h e n 
Hinderung im Übergangszustand der Ringschließung gesehen 
werden. A n d e r e r s e i t s i s t es auch möglich, daß es s i c h b e i 87 
um das thermodynamisch s t a b i l e r e Produkt handelt, i n das d i e 
beiden anderen Isomeren 101 und 102 wegen der denkbaren 
Reversibilität der Ringschließungsreaktion übergehen können. 



E i n völlig anderes B i l d b i e t e t s i c h b e i der Betrachtung der 
D i m e r i s i e r u n g s r e a k t i o n der 4,4-Bis(ary1)-1-phosphabutatriene 
91: 
Eine r a d i k a l i s c h e D i m e r i s a t i o n , wie w i r s i e für d i e a l i p h a ­
t i s c h s u b s t i t u i e r t e n B u t a t r i e n e 86 annehmen, kann d i e B i l d u n g 
der beobachteten 2,3-Bis(a1leny1)-1,3-diphosphetane 92 n i c h t 
erklären. Der s t e r i s c h e Aspekt s c h e i n t b e i d i e s e r D i m e r i s i e ­
rung p r a k t i s c h k e i n e R o l l e zu s p i e l e n . Warum z e i g e n d i e 4,4-
Bis( a r y 1 ) - 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n e 84a-e keine Tendenz zur D i m e r i ­
s i e r u n g , während d i e p - H a l o g e n - s u b s t i t u i e r t e n 4 , 4 - B i s ( a r y l ) -
1-phosphabutatriene 9_1 unter Normalbedingungen n i c h t monomer 
e r h a l t e n werden können? Weiter überrascht, daß t r o t z der 
k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g durch den 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) -
pheny1-Substituenten am Phosphor d i e D i m e r i s i e r u n g an der 
P-C-Bindung e r f o l g t . 

> Dimer 

ß= H, Me, GMe, NMe2 



Die D i m e r i s i e r u n g von Phosphaalkenen 103 i n e i n e r [2+2]-
C y c l o a d d i t i o n mit Kopf-Schwanz-Verknüpfung zu den 1,3-Di-
phosphetanen i s t i n der L i t e r a t u r s e i t längerem bekannt 
[94,95,96]. Auch von vers c h i e d e n e n Heterophosphaa1lenen 104 
kennt man D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t e mit 1,3-Diphosphetan-Struktur 
[97.98]: 

r * , ' P Ph, H 

* ~ P = < * P ' " V ~ r H, OSlMe. 

103 

Ph~.P=C=N—Ar 

104 

Ar= o - F - C - H 4 , o-CI-CßH^ 

O/ITr-C^'CgHg 

Gemeinsam i s t a l l e n d i e s e n D i m e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n , daß s i e 
w a h r s c h e i n l i c h i n e i n e r z w e i s t u f i g e n [2+2]-Cycloaddition 
ablaufen, wobei d i e Regiochemie durch d i e r e l a t i v hohe Po­
l a r i s a t i o n der P=C-Bindung bestimmt w i r d : 

> I I 

Eine w e i t e r e Gemeinsamkeit d i e s e r Reaktionen i s t i h r e Abhän­
g i g k e i t von k i n e t i s c h s t a b i l i s i e r e n d e n s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l ­
len Schutzgruppen. So genügt im allgemeinen d i e k i n e t i s c h e 
S t a b i l i s i e r u n g des Monomeren durch d i e tert-Buty1-Gruppe am 
Phosphor, um d i e D i m e r i s a t i o n zu v e r h i n d e r n [99]. 

ff~Ar 

c" e'» 
**""C=P*V** 

+ 

p—r*««A 



Me3SiO m Me3SlG r*. 0 

P - C - C M e 3 ^ P _ t _ C M e 3 
H 0SiMB3 P l B 3 C OSiMeg 

E i n V e r g l e i c h d i e s e r bekannten Reaktionen mit den D i m e r i s i e -
rungsreaktionen der 4.4-Bis (ary 1) -1-phosphabutatriene 9_1 läßt 
den Schluß zu, daß es s i c h h i e r o f f e n b a r um den g l e i c h e n 
Reaktionstyp handelt. Die P o l a r i s i e r u n g der P=C-Bindung im 
Phosphabutatriengerüst kann o f f e n s i c h t l i c h durch S u b s t i t u e n -
teneinflüsse so s t a r k werden, daß s e l b s t d i e s t e r i s c h e 
Abschirmung des 2 . 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - S u b s t i t u e n t e n z u r 
k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g des Monomeren n i c h t mehr aus­
r e i c h t . 

In der Tat konnten wir d i e D i m e r i s i e r u n g zu den 1,3-
Diphosphetanen nur b e i den B i s (ary 1)-phosphabutatrienen 9_1 
mit elektronenziehenden S u b s t i t u e n t e n im A r y l r i n g beobachten. 
S u b s t i t u e n t e n mit +M/+I-Effekten v e r r i n g e r n o f f e n s i c h t l i c h 
d i e P o l a r i s a t i o n der P-C-Bindung und und führen so zur 
Veringerung der Dimerisierungstendenz, während e l e k t o n e n z i e -
hende Su b s t i t u e n t e n , wie Ch l o r oder F l u o r , wegen der stärke­
ren P o l a r i s a t i o n der P=C-Bindung zu den D i m e r i s a t i o n s p r o d u k -
ten 92 führen. 
Da auch das B i s ( a r y 1 ) - p h o s p h a b u t a t r i e n 91d mit m-ständigen 
CF^-Substituenten nur a l s s e i n D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 92d 
e r h a l t e n wurde, s c h e i n t der Einfluß weniger auf Mesomerie a l s 
vielmehr auf i n d u k t i v e n E f f e k t e n zu beruhen. 
Wie s t a r k d i e s e r Substituenteneinfluß auf d i e E l e k t r o n e n ­
d i c h t e am Phosphor und damit auf d i e B i n d u n g s p o l a r i s a t i o n 
w i r k t , wird anhand der chemischen Verschiebungen der Phospha­
b u t a t r i e n e im 3 1P-NMR-Spektrum im K a p i t e l I I . 3. d i s k u t i e r t . 

Daß d i e P=C-Bindung i n 4,4-Bis(ary1)-1-phosphabutatrienen 
tatsächlich p o l a r i s i e r t i s t , z e i g t d i e Selektivität der ba­
s e n k a t a l y s i e r t e n E t h a n o l - A d d i t i o n an 4,4-Diphenyl-l-phospha-
b u t a t r i e n 84a: 



Wird 84a i n e i n e r Ethanol/Natriumethanolat-Mischung 1 Stunde 
r e f l u x i e r t und anschließend h y d r o l y s i e r e n d a u f g e a r b e i t e t . so 
erhält man nach der chromatographischer Reinigung an K i e s e l ­
g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:10 e i n gelbes öl. das 
anhand s e i n e r IR- und 1H-NMR-Spektren e i n d e u t i g a l s das 
Ethoxyphosphan 105 i d e n t i f i z i e r t werden kann, Ausb. 69% 
(Versuch 29). 

S4a 105 

Im IR-Spektrum von 105 (Film) i s t keine Bande zu beobachten, 
d i e e i n e r P-H-Valenzschwingung zugeordnet werden könnte. Die 
Ab s o r p t i o n der P=OOC-Gruppe b e i 1940 cm - 1 des Edukts 
verschwindet, dafür e r s c h e i n t eine AIlenschwingung b e i 1925 
cm - 1. 

Das J-H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) s p r i c h t e b e n f a l l s 
für d i e angenommene S t r u k t u r von 105. Die S i g n a l e der 
Methylgruppe werden t e i l w e i s e von den Resonanzen der p-tßu-
gruppe verdeckt und s i n d deshalb nur ungefähre Werte: 

0-CH 2-CH 3 

p-tßu: 
O-tßU: 
0-CH 2-CH 3: 
OC=C-H: 
Phenyl: 
m-Aryl: 

6«1.20 (m, 3H) 
6=1.27 (s, 9H) 
6=1.50 (s, 18H) 
6=3.95 (dq, 3 J 
6=6.21 (d, 2 J p / H 

6=7.10-7.33 (m, 10H) 
6=7.43 (d, 4 J p / H = 2 . 5 Hz) 

i-10 Hz, 3 J H / H = 7 Hz, 2H) 
16 Hz, 1H) 



triengrundkörper 

Eine von W.W. S c h o e l l e r [100] durchgeführte a b - i n i t i o - R e c h -
nung (SCF-Niveau mit "double z e t a " - B a s i s s a t z ) an der unsub-
s t i t u i e r t e n Stammverbindung 107 der Phosphabutatriene kann 
d i e D i m e r i s i e r u n g der H a l o g e n a r y 1 - s u b s t i t u i e r t e n Phosphabuta­
t r i e n e e b e n f a l l s n i c h t e i n d e u t i g erklären. 

Dennoch ergeben s i c h - insbesondere aus der O r b i t a l a n a l y s e 
i n t e r e s s a n t e Aspekte. 
Die Rechnung l i e f e r t für 107 eine nahezu planare Anordnung 
der Kumulenatome wie s i e auch bei der Röntgenstrukturanalyse 
des 4,4'-Dipheny1-phosphabutatriens 84a [45] gefunden wurde. 
E b e n f a l l s bestätigt wird d i e planare Anordnung der S u b s t i ­
tuenten . 
Auch d i e E l e k t r o n e n d i c h t e v e r t e i l u n g läßt n i c h t auf außerge­
wöhnliche Bindungseigenschaften schließen, d i e P=C-Bindung 
i s t etwas stärker p o l a r i s i e r t a l s im Phosphaal len 6_6, was 
s i c h unter anderem i n e i n e r T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g im 31p_NMR_ 
Spektrum ausdrückt. 
Die gefundenen F r o n t o r b i t a l e lassen s i c h d i r e k t aus den 
F r o n t o r b i t a l e n des Butadiens a b l e i t e n , da d i e m i t t l e r e C-C-
Bindung orthogonal zu den beiden benachbarten Doppelbindungen 
angeordnet i s t und somit aus Symmetriegründen keine Wechsel­
wirkungen eingehen kann. Sowohl das HOMO (ir) a l s auch das 
LUMO ( ir*) b e s i t z e n ir-Symmetrie. 
Die m i t t l e r e C-C-Doppelbindung kann symmetrieerlaubt mit dem 
f r e i e n E l e k t r o n e n p a a r des Phosphors wechselwirken, daraus 
r e s u l t i e r t e i n e bindende und eine antibindende Kombination, 
wobei d i e antibindende Kombination (HOMO 1) i n der E n e r g i e um 
1.1 eV t i e f e r l i e g t a l s das HOMO (Abb. 15). 

H 

H 

107 66 
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HOMO-l 

Abb. 15: G r e n z o r b i t a l e von Phosphabutatrien 107 

Für eine D i m e r i s i e r u n g ergeben s i c h daraus folgende Reak­
tionsabläufe : 

* Sowohl das HOMO a l s auch das LUMO b e s i t z e n T-Symmetrie, 
eine Kopf-Schwanz-Dimerisierung würde zu e i n e r [ir^+ir 2]-
C y c l o a d d i t i o n führen, d i e nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln [101] jedoch thermisch e i n s t u f i g verboten i s t . 

* A n d e r e r s e i t s b e s i t z t das HOMO-l eine günstige Symmetrie, 
um mit dem LUMO des anderen Reaktionspartners b e i Kopf-
Schwanz-Annäherung zu überlappen. Daraus e r g i b t s i c h eine 
thermisch e r l a u b t e k o n z e r t i e r t e Reaktion. 



Die Rechnung könnte a l s o d i e Kopf-Schwanz-Dimerisation von 
Phosphabutatrienen dann erklären, wenn d i e Energie des IT-
O r b i t a l s unter d i e E n e r g i e des n - O r b i t a l s abgesenkt wird. 
Q u a l i t a t i v e Betrachtungen mit e n e r g i e o p t i m i e r t e n MNDO-
Berechnungen z e i g e n jedoch, daß d i e e n e r g e t i s c h e Lage der T— 
O r b i t a l e b e i Einführung e i n e r Arylgruppe i n 4 - S t e l l u n g sogar 
noch etwas angehoben wird, während s i c h d i e Energie der n und 
T * - O r b i t a l e f a s t n i c h t ändert (Tab. 3). 
Eine ausführliche Rechnung mit d r e i f a c h s u b s t i t u i e r t e n Phos­
phabutatrienen i s t wegen der Größe der Systeme n i c h t durchge­
führt worden. 



Tab. 3: Energetische Lage der G r e n z o r b i t a l e i n 4 - s u b s t i -
t u i e r t e n Phosphabutatrienen 

HwP=C=C=Cf 

R 
Ener g i e [eV] 

R n T * 
IT 

H -10.1 -9.3 -1.4 
C 6 H 5 - 9.8 -8.3 -1.6 

P - F - C 6 H 4 - 9.9 -8.5 -1.8 
P-NH 2-C 6H 4 - 8.1 -9.9 -1 . 2 

Zusammenfassend läßt s i c h sagen, daß auch d i e Rechnung - zu­
mindest i n diesem Stadium - zwar keine Erklärung für d i e be­
obachtete Kopf-Schwanz-Dimerisation der H a l o g e n a r y 1 - s u b s t i -
t u i e r t e n Phosphabutatriene l i e f e r n kann, aber durchaus auf 
i n t e r e s s a n t e Reaktionsmöglichkeiten der Phosphabutatriene 
aufmerksam macht, deren weitere Untersuchung lohnenswert e r ­
s c h e i n t . 



II .3. D i s k u s s i o n der s p e k t r o s k o p i s c h e n 
Phosphabutatriene 

E i g e n s c h a f t e n der 

II.3.1. iH-NMR-Spektren 

Die ^H-NMR-Spektren der 1-Phospabutatriene 82 und 84 z e i g e n 
a l l e eine außerordentlich w e i t r e i c h e n d e 3 1 P - 1 H - K o P p l u n g , wie 
s i e i n kumulierten Systemen o f t beobachtet wird. Der Wert von 
J p ^ i s t h i e r für E- und Z-ständige S u b s t i t u e n t e n sehr 
ähnlich; eine K o r r e l a t i o n der Kopplungskonstanten mit der 
geometrischen Lage des S u b s t i t u e n t e n r e l a t i v zum f r e i e n 
Elekronenpaar des Phosphors, wie es b e i Phosphaalkenen o f t 
beobachtet w i r d [80-82], i s t i n den Phosphabutatrienen des­
halb n i c h t möglich. 

D e u t l i c h größere E f f e k t e s i n d i n den chemischen V e r s c h i e ­
bungen der E- bzw Z-ständigen S u b s t i t u e n t e n zu beobachten: 
Wegen der planaren Geometrie des Phosphabutatriengerüsts 
befinden s i c h d i e Z-ständigen S u b s t i t u e n t e n i n 4 - P o s i t i o n im 
inneren A n i s o t r o p i e k e g e l des 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - S u b -
s t i t u e n t e n , was zu e i n e r Hochfeldverschiebung der e n t s p r e ­
chenden S i g n a l e führt. 



D i e s e r S e p a r a t i o n s e f f e k t i s t nur b e i den 4 , 4 - B i s ( a l k y 1 ) - 1 -
phosphabutatrienen 82 d e u t l i c h s i c h t b a r ; i n 4 - A r y 1 - s u b s t i -
t u i e r t e n Phosphabutatrienen w i r d er durch den eigenen An i s o ­
t r o p i e e f f e k t der A r y l s u b s t i t u e n t e n überdeckt. 
In T a b e l l e 5 s i n d d i e ̂ -H-NMR-Daten der 4-ständigen S u b s t i ­
tuenten der Phosphabutatriene 82b und 82c zusammengefaßt. 

Auch b e i Phosphaalkenen wi r d d i e s e r S e p a r a t i o n s e f f e k t deut­
l i c h : 
So zeigen b e i s p i e l s w e i s e d i e 2 , 2 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) - 1 - p h o s -
phaethene 106 nur dann einen d e u t l i c h e n U n t e r s c h i e d i n der 
chemischen Verschiebung der S i l y l g r u p p e n , wenn s i c h e i n 
A r y l s u b s t i t u e n t am Phosphor b e f i n d e t . Die Größe d i e s e s 
E f f e k t s w i r d aus Tab. 4 e r s i c h t l i c h . 

Tab. 4: ausgewählte iH-NMR-Daten der 2 , 2 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) -
1-phosphaethene 106 

\ 5IM83 

I?' SSiMe3 

1DG 

6(SiMe 3) [ppm], 4 J p / c [ H z ] 

R E Z A(6) L i t 

Tms 2N- 0 12 (d. 2.1) 0 15 (s) 0 . 03 [102] 
Me 3C- 0 50 (d. 3) 0 47 (S) 0.03 [103] 
Tms 2HC- 0 20 0 25 0.05 [104] 
Pheny1- 0 39 (d. 2.1) -0 03 (s) 0 .42 [103] 
Ar- 0 20 ( d , l .5) -0 40 (s) 0.60 [104] 

Ar=2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1 



Tab. 5: ausgewählte ^-H-NMR-Daten der Phosphabutatriene 
82b und 82c (250 MHz. CDC1 3. 6[ppm]) 

82b: R—CH(Me) 2 

CH 3(Z-i-prop) 
CH 3(E-i-prop) 
CH(Z-i-prop) 

CH(E-i-prop) 

6-0.69 (d. 
6-1.09 (d. 
6-2.21 (ddsept 

3 J H / H - 6 . 7 1 Hz. 6H) 
3 J H / H - 6 . 7 5 Hz, 6H) 

4 J H / H - 0 . 6 0 Hz. 
5 J p / H = 6 . 7 3 Hz, 3 J H / H - 6 . 7 1 Hz, 1H) 

6-2.39 (ddsept 
5 J p / H - 6 . 8 0 Hz, 

4 J H / H " ° 
3 J H / H - 6 . 7 5 Hz. 1H) 

82c R=CH 2CH 3 

CH 3(Z-Ethyl) 
CH 3(E-Ethyl) 
CH 2(Z-Ethyl) 

CH 2(E-Ethyl) 

6=0.58 ( t . 
6-1.11 ( t , 
6=1.97 ( d t q , 4 J 

5 j 

3 J H / H - 7 . 3 1 Hz, 3H) 
3 J H / H = 7 . 3 8 Hz, 3H) 

'P/H 
6=2.16 ( d t q , 4 J 

5 j 

=1.69 Hz, 
3 J \ 

H/H 
12.89 Hz 

'P/H 

H/H 
9 Hz. 

3j. 
H/H 

11.53 Hz 'H/H 

•7.31 Hz, 2H) 

•7.38 Hz, 2H) 



11 . 3 . 2 . 1 3C-NMR-Spektren 

Die Kohlenstoffatome der Kumulenkette i n Phosphakumulenen 
ze i g e n i n a l l e n bekannten Phosphabutatrienen mit zunehmender 
Entfernung zum Phosphor auch eine zunehmende Hochfeldver­
schiebung. Die Werte der 31p/13c-Kopplungskonstanten i n der 
Kumulenkette nehmen - mit Ausnahme der T r i m e t h y l s i l y l s u b s t i -
t u i e r t e n Phosphabutatriene 42a und 42b - e r s t a u n l i c h e r w e i s e 
mit zunehmender Entfernung zum Phosphor zu. 

Die Absicherung unserer Zuordnung der Kumulen-Kohlenstoff-
kerne zu den gemessenen 1 3C-Resonanzen wurde am B e i s p i e l des 
4»4-Diethyl-l-[2,4,5-tri(tert-butyl)pheny1]-1-phosphabutatri-
ens 82c mit H i l f e e i n e s ^H-gekoppelten ^c-NMR-gpektrums 
g e t r o f f e n . Die S i g n a l b r e i t e s o l l t e h i e r , bedingt durch d i e 
zunehmende Bedeutung von lH/ 1 3C-Fernkopp lungen der E t h y l g r u p -
pen i n der Rei h e n f o l g e C-9<C-lCXC-ll zunehmen. Damit e r g i b t 
s i c h d i e Zuordnung der Resonanzen folgendermaßen: 6=191.67 
ppm, C-9; 6=160.73 ppm, C-10; 6=140.67 ppm, C - l l (Abb. 16). 

T a b e l l e 6 g i b t einen überblick über d i e 1 3C-NMR-Daten der Ku­
mulen-Kohlenstof f atome uns bekannter Phosphabutatriene. 

II.3.3. 3 1P-NMR-Spektren 

Die chemischen Verschiebungen i n den ^P-NMR-Spektren der 
2, 4 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n e l i e g e n zwi­
schen denen der entsprechenden Phosphaethene und den ent­
sprechenden Phosphaa 1 lenen, was durch d i e zunehmende P o l a r i ­
s i e r u n g der P=C-Bindung i n der Reihe P=C=C - P=C=C=C - P=C 
erklärt werden kann. A l s t y p i s c h e r B e r e i c h i s t 6~+115-160 ppm 
anzusehen, d i e von J . Sejpka [67] beschriebenen T r i m e t h y l s i -
l y 1 - s u b s t i t u i e r t e n Phosphabutatriene 42a und 42b erscheinen 
wegen der ir-Akzeptoreigenschaf t der Trimety l s i ly lgruppe weit 
t i e f f e l d v e r s c h o b e n . 
E i nen überblick über d i e 3 1P-Werte von Phosphabutatrienen 
g i b t T a b e l l e 6. 
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T a b e l l e 6: 1 3 C - und 3 1P-NMR-Daten von 2 , 4 . 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) -
pheny1-1-phosphabutatrienen (6[ppm] ( J p / r [ H Z ] ) j 

Verbindung 1 3C 31p 

R l ' R2 C-9 C-10 C - l l 

82a Adamanty1 185 .37 157 .94 135 40 119 .53 
(21 . 23) (26 .54) (39 14) 

82b i-Prop 191 .67 160 .73 140 67 118 .50 
i-Prop (25 .21) (19 .19) (41 80) 

82c E t h y l 189 .67 162 .29 130 60 119 .69 
E t h y l (23 .88) (28 .53) (41 13) 

42a Tms 167 .3 114 .9 106 5 343 .3 
[67] Tms (73 .9) (10 .6) (21 8) 
E-42b Tms 170 .5 108 .2 82 3 332 .3 
[67] Me (71 .8) (9.7) (23 1) 
Z-42b Me 288 .6 
[67] Tms 
84a Phenyl 178 .69 164 .84 122 32 157 .86 

Phenyl (24 .55) (36 .82) (45 77) 
E/Z- p-C 6H 4oMe 178 . 17 163 .21 122 10 150 .59 
84b Phenyl (25 

178 
.87) 
.02 

(35 
163 

.82) 

.86 
(45 
122 

11) 
10 149 21 

(25 .87) (35 .82) (45 11) 
84c P-C 6H 4NMe 2 

p-C 6H 4NMe 2 

175 
(25 

.67 

.87) 
157 
(35 

.25 

.16) 
123 
(56 

86 
21) 

123 .85 

84d P-C 6H 4Me 178 .25 163 .22 122 55 150 .57 
P-C 6H 4Me (25 .21) (35 .83) (42 46) 



Die Substituentenabhängigkeit der 31p-NMR-Resonanzen von B i s -
( a r y l ) - p h o s p h a b u t a t r i e n e n s t e l l t einen sehr i n t e r e s s a n t e n As­
pekt i n der D i s k u s s i o n der Bindungsverhältnisse i n Phospha­
b u t a t r i e n e n dar. Aus der T a b e l l e 6 i s t e r s i c h t l i c h , daß d i e 
Phosphorresonanzen o f f e n b a r durch elektronenschiebende Sub­
s t i t u e n t e n zu höherem F e l d verschoben werden, was mit e i n e r 
Erhöhung der Ladungsdichte am Phosphor gleichbedeutend i s t . 
Eine Analyse d i e s e s Phänomens führt zu e i n e r e i n f a c h e n 
K o r r e l a t i o n der 3^P-6-Werte der Bi s ( a r y 1 ) - p h o s p h a b u t a t r i e n e 
84 mit den Hammet'sehen a +-Werten [138] der A r y l s u b s t i t u e n t e n 
(Abb. 17). 

160 . 

- 3 . 5 - 3 . 0 - 2 . 5 - 2 . 0 -1 .5 - 1 . 0 - 0 . 5 0 

Z ( o + ) 
Abb. 17: Auftragung 6( 3 1P)[ppm] gegen Z a + = ( a + ) F + ( a + ) 7 

R E R z (o+) E (a+) z Z a + 6 

84a H H 0.00 0 .00 0.00 157 86 
84b H OMe 0.00 -0.78 -0.78 150 60 
E/Z 149 20 
84c Me Me -0 .31 -0.31 -0.62 150 57 
84d NMe0 NMe0 -1.7 -1.7 -3.4 123 85 

c 2 



Wir fanden. daß i n e r s t e r Näherung e i n kumulativer S u b s t i -
t u e n t e n e f f e k t a u f t r i t t , eine Trennung der u n t e r s c h i e d l i c h e n 
Einflüsse von E- bzw. Z-ständigen S u b s t i t u e n t e n konnte aus 
Mangel an e i n d e u t i g zuordbaren E/Z-Wertepaaren n i c h t durchge­
führt werden. 
Die Überprüfung d i e s e r K o r r e l a t i o n für S u b s t i t u e n t e n mit 
p o s i t i v e n a +-Werten war n i c h t möglich: Das C h l o r - s u b s t i -
t u i e r t e B i s a r y 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n 91c wurde nur a l s s e i n 
D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t 92c e r h a l t e n , d i e Synthese von N i t r o -
s u b s t i t u i e r t e n B i s a r y 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n gelang b i s h e r n i c h t . 

II.3.4. UV-VIS-Spektren 

Die 4 , 4 - B i s ( a r y l ) - 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n e 84 zeigen gegenüber 
i h r e n Phosphaallen-Homologen eine sehr d e u t l i c h e bathochrome 
Verschiebung des längstwelligen Übergangs, d i e s i s t z.B. aus 
der Gegenüberstellung der UV-Spektren von Diphenylphosphaal-
len 38 und Diphenylphosphabutatrien 84a e r s i c h t l i c h (Abb. 
18) . 
Der Grund i s t wieder i n der Geometrie des Phosphaa1len- bzw. 
Phosphabutatriengerüsts zu suchen. Im Phosphaallen stehen d i e 
4 - S u b s t i t u e n t e n orthogonal sowohl zum f r e i e n E l e k t r o n e n p a a r 
des Phosphors a l s auch zum A r y l s u b s t i t u e n t e n am Phosphor. Im 
F a l l e des Dipheny lphosphaal lens 38 i s t dementsprechend d i e ir-
E l e k t r o n e n - D e l o k a l i s a t i o n eingeschränkt, während im D i p h e n y l -
phosphabutatrien 84a - bedingt durch d i e koplanare Anordnung 
a l l e r S u b s t i t u e n t e n und des f r e i e n E lektronenpaars des Phos­
phors - eine maximale De l o k a l i s a t i o n der ir-E l e k t r o n e n möglich 
i s t . 
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Abb. 18: UV-Spektren von Diphenylphosphabutatrien 38 und D i ­
pheny l p h o s p h a b u t a t r i e n 84a (n-Hexan. [nm] (e)) 

38: 242(30000), 252(27000), 346(4500) 
84a: 236(25400), 268(18000), 292(5000)sh, 410(29000) 

Diese D e l o k a l i s a t i o n der T T-Elektronen im Phosphabutatrien 
z e i g t s i c h auch i n der Abhängigkeit der Lage des längstwel­
l i g e n Übergangs von den S u b s t i t u e n t e n i n 4 - S t e l l u n g : 
Beim Übergang vom a l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e n Phosphabutatrien 
82a zum 4,4-Dipheny1-phosphabutatrien 84a i s t d i e bathochrome 
Verschiebung des längstwelligen Übergangs sehr d e u t l i c h zu 
sehen. Die Einführung mesomeriefähiger S u b s t i t u e n t e n i n d i e 
A r y l r i n g e führt nochmals zu e i n e r Rotverschiebung der lang­
w e l l i g e n Absorptionen (Abb. 19). Daraus muß g e f o l g e r t werden, 
daß d i e S u b s t i t u e n t e n i n 4 - S t e l l u n g tatsächlich an der 
mesomeren D e l o k a l i s a t i o n der ir-Elektronen b e t e i l i g t s i n d . 



Abb. 21: UV-Spektren der Phosphabutatriene 82a. 84a. 84b und 
84c (n-Hexan, ( O ) 

82a: (R 1/R 2=Adamanty1) 
226(59200), 280(11400), 333(54800), 376(5800)sh 

84a: (R^-Rp-Phenyl) 
236(25400), 268(18000), 292(5000)sh, 410(29000) 

84b: (R 1-Phenyl, R 2= P-MeO-C 6H 4) 
278(59600). 424(29600) 

84c: (R 1-R 2-p-Me 2N-C 6H 4) 
226(31600). 293(17000), 485(35300) 



II.3.5. IR-Spektren 

A l l e von uns untersuchten 1-Phosphabutatriene zeigen im IR-
Spektrum eine c h a r a k t e r i s t i s c h e A b s o r p t i o n b e i 1950 c n f l , d i e 
wir P h o s p h a b u t a t r i e n e i n h e i t P-C-C-C zuordnen. 

Nach den MO-Rechnungen von Nguyen [57] zeigen Phosphaallene 
im Gegensatz zu i h r e n Kohlenstoffhomologen keine gekoppelte 
Schwingung des k u m u l i e r t e n Systems. 

Wir glauben, daß aufgrund der Lage der IR-Absorption von 
Phosphabutatrienen im t y p i s c h e n A l l e n b e r e i c h eine Übertragung 
von Nguyen's E r g e b n i s s e n auf d i e Phosphabutatriene i n f o l g e n ­
der Weise e r l a u b t i s t : 
Die von uns i n a l l e n d a r g e s t e l l t e n Phosphabutatrienen beob­
achtete Bande b e i 1950 cm~l, wie b e i s p i e l s w e i s e im 4,4-
Bis(pheny1)-phosphabutatrien 84a (Abb. 20) s t e l l t d i e F r e ­
quenz der asymmetrischen OC-C-Valenzschwingung im Phosphabu-
tatriengerüst dar. Die P=C (-OC) -Normal Schwingung s o l l t e dem­
nach i s o l i e r t a u f t r e t e n . 

3000 X00 1600 

Abb. 20: IR-Spektrum von B i s ( p h e n y 1 ) - p h o s p h a b u t a t r i e n 84a 



III. Untersuchungen zur Darstellung von 1-Phosphapentatetraenen 

Höhere Homologe der 1-Phosphabutatriene konnten b i s l a n g noch 
n i c h t d a r g e s t e l l t werden. 
Auch d i e Versuche von J . Sejpka [67] zur D a r s t e l l u n g von 1-
Phosphahexapentaenen v e r l i e f e n ohne E r f o l g : Die M e t a l l i e r u n g 
des P e n t a d i i n s 110 und anschließende Umsetzung des M e t a l l i e -
rungsprodukts 111 mit 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l d i c h l o r -
phosphan 40 l i e f e r t e n i c h t das e r h o f f t e Phosphakumulen 112, 
sondern ausschließlich 1 , l - D i p h e n y l - 3 - ( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) -
p h e n y 1 - c h l o r p h o s p h i n o ) - 3 - t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l a l l e n 113. 
O f fenbar l i e g t das l i t h i i e r t e 1 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 5 , 5 - d i p h e n y 1 -
p e n t a - 1 , 3 - d i i n 111 n i c h t a l s L i t h i o k u m u l e n 111c, sondern 
v i e l m e h r i n s e i n e r tautomeren Enin-Form 111b v o r . 

Ph 

Ph 

112 

Ar= 2,4,6-TrKtert-but/Dphenrl 113 

S i M e 3 

ü l a 111b 111c 



I I I . l . Umsetzung des m e t a l H e r t e n Alkinylphosphans T2 mit 
Ketenen 

Im folgenden werden d i e E r g e b n i s s e unserer Versuche zur 
D a r s t e l l u n g von X 3 - l - P h o s p h a p e n t a - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a e n e n 115 be­
s c h r i e b e n . 
V i e l v e r s p r e c h e n d e r s c h i e n - i n Analogie zur D a r s t e l l u n g der 
l'-Phosphabutatriene über eine W i t t i g - P e t e r s o n - R e a k t i o n des 
Lithiumphosphids 72 mit Ketonen - d i e Umsetzung von 72 mit 
Ketenen. A l s Intermediat erwarteten w i r - b e i der Verwendung 
von Diphenylketen a l s R e a k t i o n s p a r t n e r - entsprechend der 
n u k l e o p h i l e n A d d i t i o n von 72 an Ketone, das 1-Phosphapenta-
1,2,4-tetraen 114a, das durch Abspaltung von T r i m e t h y l s i l a n o -
l a t i n das 1-Phosphapentatetraen 115a übergehen s o l l t e : 

72 

7LI Ph 
P + 0=C==cf 

V5iMe3 

I SlMe3 
• X ^ P = C = ( ^ Ph 

><SJ% LICT XPh 

1 14a 

-Me3SiULi 

Ph 

Ph 

115a 

Das Lithiumphosphid 72 wurde aus T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H -
phosphan 21 durch M e t a l l i e r u n g mit n-BuLi i n THF d a r g e s t e l l t 
und bei -78"C zu e i n e r Lösung von D i p h e n y l k e t e n g e t r o p f t . 



Nach langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur und Zugabe von 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z ur Reaktionsmischung wurden a l l e flüch­
t i g e n B e s t a n d t e i l e im Vakuum entfernt» i n wenig Ether aufge­
nommen und von den S a l z e n a b g e f r i t t e t . 
Nach Abziehen des Lösungsmittels erhält man einen karminroten 
F e s t s t o f f , der s i c h beim Versuch der chromatographischen 
Reinigung an ausgeheiztem K i e s e l g e l s e l b s t unter Verwendung 
N 2-gesättigter L a u f m i t t e l r a s c h z e r s e t z t . A l l e U m k r i s t a l 1 i s a -
t i o n s v e r s u c h e führten, auch b e i t i e f e n Temperaturen, nur zur 
Abscheidung e i n e s dunklen, v i s k o s e n Öls, das n i c h t näher 
c h a r a k t e r i s i e r t werden konnte. 

Die IR- und ^H-NMR-Spektren des Rohprodukts zeigen d e u t l i c h , 
daß sowohl das D i p h e n y l k e t e n a l s auch das e i n g e s e t z t e Phos­
phan 71 vollständig umgesetzt wurden. E i n e Aussage über das 
entstandene Reaktionsprodukt i s t n i c h t möglich, es muß aber 
an-genommen werden, daß e i n g e b i l d e t e s Phosphapentatetraen 
115a n i c h t s t a b i l i s t (Versuch 30a). 

Auch d i e Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit B i s ( t r i -
m e t h y l s i l y D k e t e n 60 b e i -78 *C i n THF führt n i c h t zur B i l ­
dung des erwarteten 1-Phosphapentatetraens 115b. Die Aufar­
b e i t u n g des öligen Rohprodukts an K i e s e l g e l / P e t r o l e t h e r 
(40/60) l i e f e r t neben dem Zersetzungsprodukt 1 . 3 . 5 - T r i ( t e r t -
b u t y U b e n z o l 44 (Ausb. 73%) eine f a r b l o s e F e s t s u b s t a n z , 
Schmp. 100-103'C, d i e durch V e r g l e i c h der IR- und -̂H-NMR-
Daten [65] a l s das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 ) p h o s p h a n 117 
i d e n t i f i z i e r t werden kann, Ausb. 2% (Versuch 30b). 

Die überraschende B i l d u n g von 117 i s t durch d i e primäre 
B i l d u n g des Phosphans 116 durch einen n u k l e o p h i l e n A n g r i f f 
des Phosphors auf den Carbony1-Kohlenstoff mit anschließender 
E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l s i l a n o l a t zu 117 zu erklären. 



XSiMe3 

72 60 

OLI SlMe3 

X 
?' XS!Me3 

M e . S i O L i 
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SiMe3 

Spektroskopische Daten von 117: 

IR-Spektrum (KBr) : 

v(C-H): 3100. 2960, 2900, 2860 cm - 1 

v(C=C): 2080 cm - 1 

v ( S i M e 3 ) : 1240, 840 cm - 1 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl-, 6[ppm]): 

5lMe3 

SiMe3 

115b 

Sirte3 

f 

X 
SlMe3 

117 

S i ( C H 3 ) 3 : 6=0 25 (s. 18H) 
p-tßu: 6=1 35 (s. 9H) 
0- f cBu: 6=1 70 (s. 18H) 
m-Ary1: 6=7 51 (d. JP/H 



II 1.2. Versuche zur D a r s t e l l u n g von 1-Phosphapentatetraenen 
aus T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y l - l - H - p h o s p h a n 121 

A l s a l t e r n a t i v e S t r a t e g i e zur D a r s t e l l u n g von 1-Phosphapenta-
t e t r a e n e n bot s i c h d i e Einführung der C^-Gruppe durch Kupp­
lung von l - L i t h i o - 4 - t r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n 120 mit dem Mono-
chlorphosphan 47 an. 
Das erwartete T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y l - l - H - p h o s p h a n 121 s o l l ­
t e r e l a t i v l e i c h t einen W a s s e r s t o f f - M e t a l l a u s t a u s c h eingehen; 
durch Umsetzung des Metal1ierungsprodukts 122 mit s t e r i s c h 
a n s p r u c h s v o l l e n C h l o r - oder Bromverbindungen e r h o f f t e n wir 
uns e i n e n Zugang zu den 1-Phosphapentatetraenen 124. 

H 
Ar—p' + LI— O s C — G s C — 5lMe3 

fcl 

47 i 2 Q 

Ar= 2,4,6-Tr Klerl-butrOphenrl 

E n t s c h e i d e n d für das G e l i n g e n d i e s e r Synthese war, daß das 
M e t a l1ierungsprodukt 122 - zumindest t e i l w e i s e - a l s L i t h i o -
kumulen 122a v o r l i e g t . In diesem F a l l könnte das Carbanion 
durch d i e benachbarte T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e s t a b i l i s i e r t wer­
den. Natürlich i s t auch mit dem V o r l i e g e n der beiden mögli­
chen Tautomeren 122b und 122c zu rechnen. 

H 
> V — G s C — ( = C — S i Mea 

Ar 

121 

1 
SSiMe3 

124 



Li 

A r SiMe3 

122a 

LI 

P — G E = C—G s = C — S i Me3 

Ar 

122b 

Ar^ 
p=c=d 

Li 

5L 
5iMe3 

Ar= 2,4,6-Trl(tert-bu1yl)phenyl 122c 



D a r s t e l l u n g von B i 3 ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 

Das benötigte L i t h i o b u t a d i i n 120 i s t sowohl durch L i / H -
Äustausch aus dem T r i m e t h y l s i l y b u t a t r i e n 118. a l s auch über 
d i e E n t s i l y l i e r u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 mit 
MeLi b e i Raumtemperatur [105] d a r s t e l l b a r : 

Mc3S i —C=C—C=C—S i Me3 Me 3S i — G=C— G=C— H 

H B 119 

M B L I / Ei 2 0 n-BuLl 

• Me 3 5 l— G=C— G=C— H <« 

120 

Die D a r s t e l l u n g von 119 wurde von G. Z w e i f e l [106] b e s c h r i e ­
ben, j e d o c h p o l y m e r i s i e r t 119 s e l b s t unter Schutzgas und 
Lichtausschluß b e i -20'C nach k u r z e r Z e i t , so daß uns der Weg 
über d i e E n t s i l y l i e r u n g des s t a b i l e n B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a -
d i i n s 118 mit H i l f e von MeLi [105] a l s v o r t e i l h a f t e r e r ­
s c h i e n . 

Das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 wurde i n Anlehnung an d i e 
V o r s c h r i f t von H. B a l l a r d und H. Gilman [107] durch Umsetzung 
von Hexachlorbutadien mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n und Magnesium 
i n THF i n 60% Ausb. d a r g e s t e l l t , Schmp. 106-108*C (Versuch 
31) . 

Cl Cl 
W ci 

ci ' W 
ci ' ci 

Me 3SlCI/^ 
•> Me 35i —GsC—GsC—51 Me3 

IIB 



Synthese von 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 123 

Zu dem B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 wird i n Ether eine 
äquimolare Menge MeLi z u g e t r o p f t und 3 Stunden b e i Raumtem­
pe r a t u r weitergerührt. Diese gelb-grüne Lösung des Lithiumbu-
t a d i i n s 120 w i r d b e i -78*C langsam zur Lösung von Monochlor-
phosphan 47 i n E t h e r z u g e t r o p f t , über Nacht läßt man d i e Re­
aktionsmischung langsam auf Raumtemperatur kommen, d i e dunkle 
Rohproduktmischung w i r d an SiG^/n-Pentan chromatographiert. 
Die F r a k t i o n mit dem R f-Wert von 0.62 l i e f e r t e i n f a r b l o s e s 
Produkt, aus dem w i r nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol f a r b ­
lose K r i s t a l l e e r h a l t e n wird, Schmp. 121-122'C ( Z e r s . ) . Die 
Auswertung der gemessenen Spektren z e i g t e , daß es s i c h n i c h t 
um das erwartete B u t a d i i n - D e r i v a t 121 handelt, sondern um das 
tautomere 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 123 (Ausb. 
21%) . 
W e i t e r h i n konnten w i r aus der Produktmischung auch das n i c h t 
umgesetzte B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 (Ausb. 11%), und 
1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 (Ausb. 37%) i s o l i e r e n (Versuch 
32a) . 

123 41 



Das e r h a l t e n e Phosphaallen 123 n e i g t , vor a l l e m i n Lösung, 
unter L i c h t e i n w i r k u n g zur P o l y m e r i s a t i o n . So beobachteten w i r 
b e i e i n e r Lösung von 123 i n abs. Benzol unter N 2-Schutzgas 
b e i Raumtemperatur nach 2-3 Stunden eine d e u t l i c h e Dunkelfär­
bung der Lösung. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten bestätigen d i e Phosphaa1lenstruk-
t u r von 123: 

Im IR-Spektrum (KBr) von 123 werden neben den C-H-Banden b e i 
2960, 2900 und 2875 cm - 1 d i e Absorptionsbanden der O C -
Schwingung b e i 2160 und 2110 cm -* sowie d i e S i g n a l e der 
S i ( C H 3 ) 3 - G r u p p e b e i 1245,und 840 cm- 1 beobachtet, eine P-H-
Valenzschwingung im B e r e i c h um 2400 cm - 1 konnten w i r n i c h t 
f i n d e n . 

Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. C gD 6, 6[ppm]) (Abb. 21) b e l e g t 
durch das beobachtete Dublett bei 6-5.69 ppm mit e i n e r 
Kopplungskonstanten von 3Jp /,pj-25 .64 Hz d i e Phosphaa 1 l e n s t r u k -
t u r von 123. 

S i ( C H 3 ) 3 : 6- 0.13 (s. 9 H) 
p-tßu: 6= 1.24 (s, 9 H) 
o-tßu: 6-1.64 (s, 18 H) 
m-Aryl: 6-7.53 (d, 4 J X 

P-C-C-H: 6- 5.69 (d, 3 J 
'P/H 
P/H= 

1.81 Hz, 2 H) 
25.64 Hz, 1 H) 

Das 3 1P{ 1H>-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg/CgHg) von 123 
z e i g t e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i 6-+71.20 ppm. das im gekoppel­
ten Spektrum zu einem Dub l e t t ( 3 J p / H - 2 6 . 1 2 Hz) mit F e i n s t r u k ­
t u r a u f s p a l t e t . 



Auch durch das 1 3C{ 1H>-NMR-5pektrum (22.64 MHz, CgDg. 6[ppm)) 
w i r d d i e angenommene S t r u k t u r von 123 bestätigt: Die chemi­
schen Verschiebungen der beiden a l l e n i s c h e n K o h l e n s t o f f e C-9 
und C-10 l i e g e n mit 6=247.90 bzw. 6=92.27 ppm im erwarteten 
B e r e i c h , im Off-Resonance-Spektrum kann d i e Kopplung von C-10 
mit seinem a l l e n i s c h e n W a s s e r s t o f f beobachtet werden. 

247.90 ( d . 1 J p / c = 2 6 . 9 Hz, C-9); 154.35 ( d . 2 J p / c = 3 . 2 6 Hz, C-2) ; 
150.47 (s, C-4); 122.48 (d, 3 J p / c = 0 . 9 5 Hz. C-3); 101.89 (d. 
4 J p / c = 2.38 Hz. C-12); 96.87 (d, 3 J p / c = 1 4 . 6 5 Hz. C - l l ) ; 95.27 
(d, 2Jp/C" iO.58 Hz, C 10); 38.28 (s, C-5); 35.12 (s. C-7) ; 
33.45 (d. 4 3 p / c = 7.32 Hz. C-6); 31.49 (s, C-8); -0.07 (s, C-
13) . 

Das Massenspektrum (70 eV) von 123 z e i g t folgendes Fragmen­
tierungsmuster : 

M+* , m/z = 398 ( r e l . Int . 7%) ; 
[M-* CH 3]+, 383 (2%) ; 

[M-C 4H 8] +- , 342 (38%), * 
m (298-342) = 293 

[342-* CH 3] + , 327 (15%), * 
m (342-327) =312 

[342-C 4Hg] +- , 286 (4%) ; 
(286-" CH 3] + , 271 (7%) ; 

[342-* SiMe 3] + , 269 (4) ; 
[269-* H ] + " . 268 (4%) ; 

[268-"CH 3] +, 253 (4%) ; 
[ C 2 S i M e 3 ] + . 97 (4%) ; 

[ M e 3 S i ] + , 73 (100%) ; 

t ^ H g ] * , 57 (72%). 



D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y i b u t a d i i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 121 

Wie S. R e i t h i n g e r [65] z e i g e n konnte, hängt es von der Art 
des Lösungsmittels ab. ob b e i der Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i -
(tert-buty1)phenylmonochlorphosphan 47 mit L i t h i o a c e t y 1 i d e n 
das Alkiny1-1-H-phosphan oder das tautomere Phosphaallen e n t ­
s t e h t . Dabei i s t d i e B i l d u n g der Phosphaallene mit zunehmen­
der Kationensolvatationsfähigkeit des Lösungsmittels bevor­
zugt . 

Von d i e s e r V o r s t e l l u n g ausgehend, v e r s u c h t e n wir durch V a r i a ­
t i o n des Lösungsmittels b e i der Umsetzung von Monochlor-
phosphan 47 mit T r i m e t h y l s i l y l i t h i o b u t a d i i n 120 d i e B i l d u n g 
des 1-H-Alkinylphosphans 121 zu e r r e i c h e n . Dies s o l l t e i n 
unpolaren Lösungsmitteln mit s c h l e c h t e r K a t i o n e n s o l v a t a t i o n 
möglich s e i n . 

Bei -78*C wurde zu e i n e r Lösung von Monochlorphosphan 47 i n 
n-Pentan eine - wie im Versuch 31a d a r g e s t e l l t e - Lösung von 
T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 i t h i o b u t a d i i n 120 i n E t h e r z u g e t r o p f t . Man 
läßt Reaktionsmischung über Nacht langsam auf Raumtemperatur 
kommen und chromatographiert das dunkle Rohprodukt an K i e s e 1-
ge1/n-Pentan. 

Wie b e r e i t s im Versuch 32a wurden n i c h t umgesetztes B i s ( t r i ­
methy l s i l y l ) b u tadi i n 118 (Ausb. 9%) und 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u -
t y D b e n z o l 44 (Ausb. 26%) a l s Nebenprodukte i s o l i e r t . 

Darüber hinaus gelang uns d i e I s o l i e r u n g des Phosphaallens 
123 (R f=0.62, Ausb. 7*) und e i n e s w e i t e r e n Produkts (R f-
0.68), das nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Etha n o l i n Form f a r b l o ­
s e r K r i s t a l l e , Schmp. 113.5-115*C e r h a l t e n wurde. Die spek­
t r o s k o p i s c h e n Daten d i e s e s Produkts l a s s e n den Schluß zu, daß 
es s i c h h i e r tatsächlich um das erwartete T r i m e t h y l s i l y I b u t a ­
d i i n y 1-1-H-phosphan 121 han d e l t , Ausb. 15% (Versuch 32b). 



123 44 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 121 u n t e r s c h e i d e n s i c h s i g n i ­
f i k a n t von denen des 3-Alkiny1-3-H-phosphaallens 123: 

Das IR-Spektrum (KBr) von 121 z e i g t sehr d e u t l i c h eine P-H-
Valenzschwingung h e i 2405 cm - 1. Bei 2225, 2165 und 2080 
werden d r e i s c h a r f e S i g n a l e beobachtet, d i e e i n e r C=C-
Schwingung zugeordnet werden können. W e i t e r h i n e r s c h e i n e n d i e 
Absorptionen der C-H-Schwingung b e i 3000, 2960, 2905 und 2870 
cm - 1, sowie d i e der SiMe 3~Gruppe b e i 1255 und 850 cm - 1. 

Das 1H-NMR-Spektrum bestätigt mit dem D u b l e t t des P-H-Protons 
bei 6-5.90 ppm mit e i n e r Kopplungskonstante von 1 J p ^ H - 2 5 0 . 2 8 
Hz d i e Phosphanstruktur von 121. In Abb. 21 s i n d d i e 1H-NMR-
Spektren von 121 und seinem tautomeren Phosphaallen 123 
a b g e b i l d e t . 



J-H-NMR-Spektrum (250 MHz. CgDg, 6[ Ppm]) von 121: 

S i ( C H 3 ) 3 : 6—0.04 (s. 9 H) 
p-tßu: 6-1.23 (s. 9 H) 
o-tßu: 6-1.60 (s. 18 H) 
ra-Ary1 
P-H: 

7.58 
5.90 

(d, 
(d, 

4 J P / H - 3.50 Hz. 2 H) 
3 j 
'P/H 
P/H" 250.28 Hz, 1 H) 

Die Lage der S i g n a l e für C-9, C-10, C - l l und C-12 b e i 6-
88.56-78.18 ppm im 1 3C{ 1H>-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, 
6[p Pm]) i s t e b e n f a l l s mit der B u t a d i i n s t r u k t u r von 123 im 
E i n k l a n g . Bemerkenswert i s t außerdem das rasche Abnehmen der 
31p/13c-Kopplungen i n der B u t a d i i n e i n h e i t . 

* 9 10 11 12 
>—<=C— C=C— 5IM93 

2 J p / c - 1 0 . 5 6 Hz, C-2); 151.01 
,p / ( r * „ . - - . i i ^ , C-l) ; 122.75 (d. 3 J p / c 

(d, 2 J D / ^ - 2 . 3 5 Hz. C-10); 87.50 (d. 3 J 
87.11 (s, C-12); 78.18 
C-5); 35.11 (s, C-7); 33.74 (d, 4 J 
31.33 (s. C-8); -0.35 (s, C-13). 

155.73 (d. 
1J r,/^-25.24 Hz, 

2 J p / c - 2 . 3 5 Hz. 

(s, C-4); 123.57 (d, 
4.69 Hz, C-3); 88.56 

p / c - l . 1 7 Hz, C - l l ) ; 
(d. 1 J p / c = 2 S 

P/C •7.04 Hz, C-6); 

Im 3 1P( 1H)-NMR-Spektrum (101.257 MHz, CgDg/CgHg) von 121 wi r d 
be i Ö--95.84 ppm e i n s c h a r f e s S i g n a l beobachtet, das im 
V e r g l e i c h zum Phosphaallen 123 (6-+71.20 ppm) sehr s t a r k zu 
hohem F e l d verschoben i s t , was d i e Phosphanstruktur von 121 
untermauert. 
Im gekoppelten Spektrum s p a l t e t das S i g n a l zu einem D u b l e t t 
( 1 J p / H - 2 4 9 . 8 Hz) mit F e i n s t r u k t u r auf. 



Abb. 21: iH-NMR-Spektrum (250 MHz, C.-D,-) von 121 und 123 



Auch das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) von 121 z e i g t zwar 
e b e n f a l l s den Molekülpeak M+'=398. weist aber e i n , im Ver­
g l e i c h zu 123 völlig anderes Fragmentierungsmuster auf. 
Insbesondere deutet d i e d e u t l i c h höhere r e l a t i v e Intensität 
des M + * - S i g n a l s auf eine erhöhte Stabilität von 121 gegenüber 
123 h i n . Das S i g n a l b e i m/z-397 UM-*H] +) i s t t y p i s c h für e i n 
sekundäres Phosphan: 

M+' , m/z-398 ( r e l . Int 
[M-*H] + , 397 (23%) 

[M-'CH3] + , 383 (32%) 
[M-C 4H 8] +* , 342 (12%) 
[M-'C 4H 9] +, 341 (15%) 

[M--SiMe 3] + , 325 (51%) 
[325-' C H 3 ] + ' , 310 (4%) ; 

[310-' H] + , 309 (10%) ; 
[ 3 0 9 - C 2 ] + , 285 (7%) j 
[ 2 8 5 - C 2 ] + , 261 (12%); 
[ M e 3 S i ] + . 73 (100%) 
t^Hg]" 1-, 57 (97%) . 

57%) ; 

Die w e i t e r e Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y 1 - 1 - H - p h o s -
phan 121 zu einem 1-Phosphapentatetraen v e r l i e f jedoch n i c h t 
e r f o l g r e i c h . 

Bei der M e t a l l i e r u n g von 121 mit n-BuLi i n THF b e i -78*C wird 
eine spontane Verfärbung der Reaktionsmischung nach grün 
beobachtet. Zu d i e s e r Lösung des m e t a l l i e r t e n Phosphans wurde 
tropfenweise eine Mischung aus T H F / t e r t - B u t y l c h l o r i d gegege­
ben, danach langsam auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach Abziehen des Lösungsmittels und Abtrennen der Salze 
wurde der Rückstand an S i 0 2 / P e t r o l e t h e r chromatographiert. 
A l s e i n z i g e s i d e n t i f i z i e r b a r e s Produkt wurde jedoch nur das 
3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 123 i n geringen Men­
gen e r h a l t e n , v e r m u t l i c h über einen Li/H-Austausch mit t e r t -
B u t y l c h l o r i d unter Abspaltung von Isobuten und L i C l (Versuch 
33) . 
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Wegen der s c h l e c h t e n Zugänglichkeit von 121 bzw. 123 v e r z i c h ­
t e t e n w i r auf we i t e r e Untersuchungen; i n jüngster Z e i t gelang 
j e d o c h P. Attenberger [108] durch d i e Verwendung von Trime­
thy l s i l y l b u t a d i i n g r i g n a r d eine d e u t l i c h e S t e i g e r u n g der Aus­
beute an 121. 
Der Grund muß s i c h e r i n der d e u t l i c h g e r i n g e r e n Basizität der 
Gr i g n a r d r e a g e n t i e n gegenüber l i t h i u m o r g a n i s c h e r Verbindungen 
gesehen werden, of f e n b a r werden dadurch unerwünschte Neben­
r e a k t i o n e n weitgehend zurückgedrängt. 

47 + BrMg—C==C— C==C— 5iMe3 

III 5lMe3 



(x,üo-Diphosphakumulen& -

Neben den 1-Phosphakumulenen g a l t unser Interesse der K l a s s e 
der a.cj-Diphosphakumulene» von der zu Beginn unserer A r b e i t 
nur das 1,3-Diphosphaallen 43 - a l s Phosphorhomologes der 
Carbodiimide 125 (n=l) - bekannt war [44,46,47]. 

Höhere Diazakumulene 125 (n=2,3,..) konnten unseres Wissens 
b i s heute noch n i c h t s y n t h e t i s i e r t werden, i n der L i t e r a t u r 
e x i s t i e r t nur eine MO-Studie über mögliche I s o m e r i s i e r u n g s -
mechanismen [109]. 

S i n d höhere a.cj-Diphosphakumulene noch s t a b i l ? Welche E i g e n ­
s c h a f t e n s i n d zu erwarten? 

Wie schon b e i den 1-Phosphakumulenen i s t auch b e i den a,co-Di-
phosphakumulenen - bedingt durch d i e O r b i t a l g e o m e t r i e sowohl 
des X-^a^-Phosphors a l s auch des Kumulengerüsts - eine E i n t e i ­
lung i n 2 K l a s s e n zweckmäßig: 

43 125 

\ C: n-1,3,... 

D : n=2,4,... 



Diphosphakumulene der K l a s s e C» a l s o mit ungerader Anzahl von 
Atomen i n der Kumulenkette. s o l l t e n b e i Inversionsstabilität 
des Phosphors - MO-Rechnungen am "Grundkörper" 126 sagen eine 
I n v e r s i o n s b a r r i e r e von etwa 42 kcal/mol voraus [110] - wegen 
i h r e r p e r p e n d i k u l a r e n S t r u k t u r c h i r a l s e i n . 

J2B 

Tatsächlich gelang M. Y o s h i f u j i [111] d i e Trennung von 43 i n 
s e i n e o p t i s c h e n Antipoden mit H i l f e der HPLC-Chromatographie 
an e i n e r o p t i s c h a k t i v e n Säule. 

Von Diphosphakumulenen D mit ungerader Anzahl von Atomen i n 
der Kumulenkette i s t das A u f t r e t e n von E/Z-Isomerenpaaren zu 
erwarten. 

P = C - C - P / P = C _ C - P 

1 E 

Der folgende A b s c h n i t t d i e s e r A r b e i t befaßt s i c h mit der Syn­
these v e r s c h i e d e n e r a.cj-Diphosphakumulene. 



IV. Untersuchungen zur Synthese von 1.3- und 1.5-Diphosphakumulenen 

IV.1. 1.3-Diphosphaallene 

Das 1.3-Diphosphaallen 43 konnte b e r e i t s von mehreren Ar­
bei t s g r u p p e n auf verschiedenen Wegen d a r g e s t e l l t werden. 
Während H.H. Karsch 43 durch eine b a s e n i n d u z i e r t e Dehydro-
c h l o r i e r u n g aus dem 2-Chlorphosphino-l-phosphaethen 127 d a r ­
s t e l l t e [46], gelangte M. Y o s h i f u j i . ausgehend von 128. durch 
E l i m i n i e r u n g von T r i m e t h y l s i l a n o l a t zu 43 [47]: 

Ar-

C l 

127 

P—Ar 
HCl 

Ar. 

P-Ai 

12B 

4 n-BuLl 

NeiMBZBU - L l D B l ^ B u 

A 

Ar= 2,4,B-Tr Kterl-buIrDphenrl 

Einen anderen Weg zu 43 b e s c h r i t t R. Appel [44] mit e i n e r 
W i t t i g - P e t e r s o n - K o n d e n s a t i o n des T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 i t h i u m p h o s -
phids 5_1 mit Phosphaketen 33: 

Li 
Ar—1* + 

N SIMb3 
f3=C=PwAr 

I i 33 

Ar= 2,4,6-TrKierl-butrnphwrl 

Ar 

Ar^p=c=p 

43 



Wir untersuchten zunächst einen neuen s y n t h e t i s c h e n Zugang 
zum 1,3-Diphosphaallen 43. 

Im K a p i t e l II b e r i c h t e t e n w i r von der Möglichkeit, Carbon­
säureester durch Umsetzung mit Lithiumphosphiden i n d i e en t ­
sprechenden Acylphosphane zu überführen. 
W e i t e r h i n i s t bekannt, daß P-Sily1-acylphosphane sehr r a s c h 
unter Wanderung der S i l y l g r u p p e i n d i e Phosphaethene umlagern 
[10.12,17]. 

C— (?' OSlMea 
£-P' Q • &~p=r/ 

VSlMe3 I?' 

S e t z t man das T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 51 mit Dimethyl-
carbonat 129 - dem D i m e t h y l e s t e r der Kohlensäure - um. so i s t 
eine zweifache S u b s t i t u t i o n zu 130 denkbar, das durch eine 
nachfolgende 1 , 3 - T r i m e t h y l s i l y l w a n d e r u n g zu 131 mit an­
schließender E l i m i n i e r u n g von Hexamethyldisiloxan zum 1,3-
Diph o s p h a a l l e n 43 führen s o l l t e . 

Li 0 0 

A r " < , M

 + M r f A l l . * A r - p A p - A r 

bIMe3 I ( 
MeaSl SiMe3 

51 129 130 

_ 0SiMe3 / M _ c i \ n Ar 
130 A ^ p ^ c - - ( M B 3 S i ) Z Q » W 

> - A r 
Me35i' 

131 43 
Ar = 2,4,6-Tr Ktert-buly Dphenrl 



E i n a l t e r n a t i v e r Reaktionsablauf i s t über d i e intermediäre 
B i l d u n g des Phosphaketens 33 möglich: Die formale S u b s t i t u ­
t i o n e i n e r Methoxygruppe durch das Phosphid 5_1 mit n a c h f o l ­
gender E l i m i n i e r u n g von M e t h y l t r i m e t h y l s i l a n o l a t führt zu 33, 
das mit einem zweiten Moläquivalent 5_1 nach R. Appel [44] 
e b e n f a l l s das Diphosphaallen 43 e r g i b t . 

33 43 

Das T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 wurde b e i O'C mit n-BuLi i n 
E t h e r i n das Lithiumphosphid 51 überführt und anschließend 
b e i Raumtemperatur mit 0.5 Moläqivalent Dimethylcarbonat i n 
E t h e r umgesetzt. Nach Abfangen des entstandenen Lithiummetha-
n o l a t s mit T r i m e t h y I c h l o r s i 1 a n wurde von den S a l z e n a b g e f r i t ­
t e t . Die chromatographische Reinigung des Rohprodukts ( S i C ^ / 
P e t r o l e t h e r (40-60)) und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus T o l u o l / E t h a n o l 
l i e f e r t e i n f a r b l o s e s Produkt, Schmp. 184-186'C ( Z e r s . ) , das 
anhand s e i n e r p h y s i k a l i s c h e n und s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten e i n ­
d e u t i g a l s 1,3-Diphosphaallen 43 i d e n t i f i z i e r t werden konnte, 
Ausb. 48% (Versuch 34) . 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten von 43 stimmen mit den i n der 
L i t e r a t u r angegebenen Werten [44. 46. 47] überein: 



v(C-H) : 2950, 2900, 2860 cm - 1 

v(C=C) : 1590 cm - 1 

Das ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz) z e i g t e i ne bemerkenswerte Ab­
hängigkeit vom Lösungsmittel: 
Während i n C^Dg neben dem b r e i t e n S i g n a l der aromatischen 
Protonen b e i 6-7.50 ppm d i e Protonen der o- bzw p - t e r t - B u -
t y l g r u p p e n a l s 2 s c h a r f e Resonanzen b e i 6-1.60 ppm bzw. 6= 
1.40 ppm e r s c h e i n e n , i s t i n CDCT^ nur e i n b r e i t e s S i g n a l der 
t e r t - B u t y l g r u p p e n b e i 6-1.30 ppm zu beobachten. 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CgDg/CgHg) bestätigt mit 
dem S i g n a l b e i 6-+143.53 ppm das V o r l i e g e n von 43. 

Auch das Fragmentierungsmuster im Massenspektrum (EI-MS, 70 
eV) i s t mit der D i p h o s p h a a 1 l e n s t r u k t u r im E i n k l a n g : 

( r e l . Int.=4%) ; 
(45%); 
(43%); 
(100%); 
(85%); 
(7%) ; 
(12%); 
(11%); 
(90%); 
(100%). 

Diese neue Synthese s t e l l t z w e i f e l s o h n e den e i n f a c h s t e n syn­
t h e t i s c h e n Zugang zum 1,3-Diphosphaallen 43 dar. 

M+" , m/z=564 
(M-C 4H 8) +' . 508 
(M-'C 4H 9) + , 507 

(508-C 4Hg) +" , 452 
( 5 0 8 - * C 4 H g ) + . 451 
(452-'CH 3) + , 437 

(452-C 4H Q) +* , 396 
(452-' C 4H 9) + , 395 

( C 1 8 H 3 0 P ) + - 2 7 7 

( C 4 H 9 ) + , 57 



IV.2. Versuche zur D a r s t e l l u n g von 1,5-Diphosphapentatetraen 

Während das 1,3-Diphosphaallen 43 m i t t l e r w e i l e auf v e r s c h i e ­
denen Wegen e r f o l g r e i c h s y n t h e t i s i e r t wurde, führten a l l e 
Versuche zur D a r s t e l l u n g von 1,5-Diphosphapentatetraenen 132 
b i s l a n g n i c h t zum Z i e l . 

So r e a g i e r t T e t r a l i t h i u m a l l e n 133 mit zwei Moläquivalenten 
2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 40 n i c h t zum e r ­
warteten 1,5-Diphosphakumulen 132, sondern - nach i n t e r m o l e ­
k u l a r e n H alogen-Metallaustausch zum C h l o r - [ 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t -
buty 1) pheny 1 ]-1 ithiumphosphid 134 - zum Diphosphen .18 [112]. 

Cl LI Ar 

2 A r - p 7 + l : i ;>c=c=c / # — > i ^ p = c = c = c = p J 

40 133 

2 Ai 
LI 

132 

P=P 
Ar 

IM 18 
Auch d i e Umsetzung von 1 , 3 - D i 1 i t h i u m - 1 , 3 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
a l l e n 135 mit 2 Moläqivalenten Dichlorphosphan 40 führt nach 
Umtersuchungen von S. Pflaum [112] n i c h t zum Diphosphapenta-
t e t r a e n 132. Das primär g e b i l d e t e C h l o r p h o s p h i n o a l l e n 136 
e l i m i n i e r t v ielmehr - s e l b s t b e i -110'C - L i C l zum Phospha-
ethen 137, das unter 1 , 3 - T r i m e t h y l s i l y l v e r s c h i e b u n g i n das 
4 , 4 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) - 1 - p h o s p h a b u t a t r i e n 42a übergeht. 
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A r - F * S L I 
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136 

SlMea 

-> A r W ^ C 7 

5IMe3 

137 

5IM93 
Y=C=0=f/ 

Ar' NSlMe3 

42a 

i r untersuchten folgende Methoden zur D a r s t e l l u n g von 132 

In Analogie zu unserer D a r s t e l l u n g von Phosphabutatrienen 
aus 72 und Ketonen i s t d i e Pet e r s o n - W i t t i g - K o n d e n s a t i o n 
des Lithiumphosphids 7_2 mit Phosphaketen 33 zu 132 denk­
bar . 

LI 
A r - P + 0=C=P~Ar 

72 v5iMe3 ü 

LIO 

A r ~ P = C = C / 

C=PwAr 

5lMe3 

- LlQSiMe3 

Ar 
A ^ P = C = C = C = P J 

132 



W e i t e r h i n s o l l t e s i c h - i n Anlehnung an d i e oben b e s c h r i e ­
bene Synthese von 1,3-Diphosphaallen 43 - das 1,5-Diphos-
phapentatetraen 132 aus Malonsäuredimethylester 138 und 
Lithiumphosphid 5_1 über d i e Zwischenstufen 140 und 141 
d a r s t e l l e n l a s s e n . 

Li Q 0 Q .0 

2 Ar—P[ ^ \ - C H 2 - < • \ - C H 2 - c f 
N5lMe3 Meü"' 'oMe A r — P ' V—Ar 

N5IMB3 s'lMe3 

51 138 
— 14Q 

MesSiO OSiMeS 
^ • A r ~ P = c f 'G=PwAr • 132 

CHz 

I i i 
Ar= 2,4,6-Tri(1ert-butyl)phenyl 

* Der möglicherweise rasche Li-H-Austausch des Phosphids 52 
mit den a c i d e n Malonesterprotonen könnte durch Verwendung 
von Malonsäuredichlorid und B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 
umgangen werden. D e r a r t i g e Kondensationsreaktionen von 
T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n e n mit r e a k t i v e n Säurechloriden wur­
den i n der L i t e r a t u r b e r e i t s mehrfach beschrieben [10, 18, 
114] . 

35 139 

file:///-CH2-cf


Das Phosphaketen 33 wurde nach der V o r s c h r i f t von R. Appel 
[41] durch Umsetzung von B i s ( t r i m e t y l s i l y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t -
buty 1) pheny lphosphan 35 mit Phosgen b e i 0*C i n T o l u o l darge­
s t e l l t . Nach Einengen der Reaktionsmischung k r i s t a l l i s i e r t 33 
b e i -50*C a l s b e i g e r F e s t s t o f f aus, Ausb. 27% (Versuch 35). 

35 33 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n E i g e n s c h a f t e n von 33 entsprechen den 
angegebenen Werten [41]: 

Im IR-Spektruro (KBr) e r s c h e i n t b e i 1950 cm - 1 e i n e i n t e n s i v e 
Bande, d i e o f f e n s i c h t l i c h der asymmetrischen (P-C=0)-Valenz­
schwingung zugeordnet werden kann. 
Im Phosphaketen i s t demnach - im Gegensatz zu den Phospha­
a l lenen - das gesamte Heterokumulengerüst an e i n e r Normal­
schwingung b e t e i l i g t , was auch durch Rechnungen von M.T. 
Nguyen [57,113] bestätigt wird. 

1H-NMR-Spektrum (60 MHz, CC1 4) 5{ppm] : 

p - t e r t - B u t y 1 
o - t e r t - B u t y 1 
m-Aromaten 

1.48 (s. 9H) 
1.67 (s, 18H) 
7.64 ( d . 4 J p / H - 3 Hz, 2H) 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. CgDg) i s t e i n S i g n a l b e i 
6=-206.2 ppm zu beobachten. Diese, im V e r g l e i c h zu Phospha-
alkenen (6«+200 ppm) extreme H o c h f e l d v e r s c h i e b u n g i s t auf 
e i n e , r e l a t i v zu Phosphaalkenen, i n v e r s e P o l a r i s i e r u n g der 
P=C-Bindung mit p a r t i e l l negativen Phosphor zurückzuführen 
(113]. 



Wird das Lithiumphosphid 72 - e r h a l t e n durch M e t a l l i e r u n g von 
T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 mit n-BuLi - b e i -30*C 
mit 33 i n THF umgesetzt, so erhält man nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur, Z u s p r i t z e n von T r i m e t h y l c h l o r s i l a n , Abziehen 
a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum und Abtrennen der 
Sa l z e e i n dunkelgrünes, f e s t e s Rohprodukt, das s i c h beim 
Versuch der chromatographischen Reinigung an K i e s e l g e l z e r ­
s e t z t . A l s e i n z i g e i d e n t i f i z i e r b a r e Substanz konnte n i c h t um­
g e s e t z t e s T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 i s o l i e r t wer­
den . 
Auch d i e A u f a r b e i t u n g des Rohprodukts durch K u g e l r o h r d e s t i l ­
l a t i o n (10~2 T o r r , 80-»250*C) l i e f e r t e nur das Ze r s e t z u n g s p r o ­
dukt 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 (Versuch 36). 

72 33 132 

E i n w e i t e r e r Weg zum Diphosphakumulen 132 könnte über d i e 
zweifache T r i m e t h y l s i l a n o 1 - E 1 i m i n i e r u n g aus dem 1,5-Diphos-
phapenta-1,4-dien 141 möglich s e i n . 

Die D a r s t e l l u n g von 141 wurde zunächst durch Umsetzung von 
Malonsäuredimethylester 138 mit 2 Moläquivalenten T r i m e t h y l ­
s i l y l 1 ithiumphosphid 5_1 b e i -70*C i n Ether versucht. 
Die chromatographische A u f a r b e i t u n g des Rohprodukts an S i C ^ / 
P e t r o l e t h e r (40-60) l i e f e r t e jedoch n i c h t das erwartete 1,5-
Diphosphapenta-1,4-dien 141, sondern, neben geringen Mengen 
an 1 , 3 . 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 nur das Phosphan 47; Ausb. 
48% (Versuch 37). 
Die B i l d u n g von 47 i s t durch den raschen Li/H-Austausch von 
51 mit dem Malonester 148 zu erklären. Das dabei entstandene 
S i l y l p h o s p h a n 50 w i r d - wie b e r e i t s mehrfach beobachtet -
unter den Bedingungen der Chromatographie an K i e s e l g e l zum 
Phosphan 47 h y d r o l y s i e r t . 
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Ar—P' + C—CH2—C 

Y i rief/ XOMe 
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5lMe3 
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E i n a l t e r n a t i v e r Weg zum 1,5-Diphosphapenta-l,4-dien 141 ei— 

öffnet s i c h durch d i e Umsetzung von B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) -
phosphan 35 mit M a l o n y l c h l o r i d 139 unter d o p p e l t e r T r i ­
methy l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g : 
Das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 wurde b e i -50*C i n n-Pen-
tan v o r g e l e g t und tropfenweise mit M a l o n y l c h l o r i d 139 v e r ­
s e t z t . Nach langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur wurden a l l e 
flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum e n t f e r n t und d i e Polymeren 
Reaktionsprodukte über Chromatographie an K i e s e l g e l (Benzol/ 
P e t r o l e t h e r (40-60)) abgetrennt. Das so e r h a l t e n e gelbe 
Reaktionsprodukt wurde aus Benzol/Ethanol u m k r i s t a l l i s i e r t , 
Schmp. 168-175"C. 
Sowohl eine k o r r e k t e Elementaranalyse a l s auch der Molekül-
peak b e i m/z=768 im FD-MS deuten auf das V o r l i e g e n von 1,5-
Diphosphapenta-1,4-dien 141 h i n . 

Das ^H-NMR-Spektrum macht jedoch d e u t l i c h , daß n i c h t 141 v o r ­
l i e g t , sondern - o f f e n b a r i n f o l g e e i n e r 1,3-H-Verschiebung -
das tautomere 4-Phosphino-l-phosphabuta-l,3-dien 142, Ausb. 
23% (Versuch 38). 
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Das 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CgDg) von 142 (Abb. 21) z e i g t 
d e u t l i c h das V o r l i e g e n zweier E/Z-Isomere bezüglich der PC-
Doppelbindung. Die Zuordnung der S i g n a l e zu den entsprechen­
den Isomeren beruht auf der Beobachtung, daß C-terminale 
S u b s t i t u e n t e n an der P-C-Einheit eine größere Kopplung zum 
Phosphor aufweisen, wenn s i e s i c h cis-ständig zum f r e i e n 
E l e k t r o n e n p a a r des Phosphors b e f i n d e n [100.101]. 
Aus der I n t e g r a t i o n kann auf e i n Isomerenverhältnis E:Z*3:1 
ge s c h l o s s e n werden, d i e Trennung der beiden Isomere gelang 
n i c h t . 
überraschend i s t , daß keine Anhaltspunkte für das A u f t r e t e n 
von E/Z-Isomeren bezüglich der C=C-Bindung zu beobachten 
s i n d . 

• \ 0SlMe 3 Ar^ 05lMe3 

R=C ,0SlMe3 ' p = ^ ,05iMe3 
Ar C = C • / C = C 

H P —Ar H P — Ar 

H H 

E-142 Z-142 
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Abb. 21: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CfiD 6"6 

1 0 J (ppm) 

<5[ppm]) von E/Z-142. 

E-142 Z-142 

C-C-OSiMe 3 -0.35 (s) 
P=C-OSiMe 3 0.68 ( d . S j p / H « 1 . 2 Hz ) 0.29 (s) 
o- t e r t - B u 1.30 (s) 
p - t e r t - B u 1.70 (s) 
p - t e r t - B u 1.56 (s) 1.71 (s) 
=C-H 5.28 (dd. 3 J p / H = 1 1 . 8 Hz, * J H / H - I . 7 Hz) 
P-H 6.41 (ddd, 1 J p / H - 2 5 1 . 0 Hz, 

5 J p / H - 8 . 8 Hz, 4 J H / H - 1 - 7 Hz) 
m-Ar 7.51 (s) und 7.59 (s) 



Im IR-Spektrum (KBr) von 142 i s t im B e r e i c h der P-H-Valenz-
schwingung nur eine b r e i t e . wenig i n t e n s i v e A b s o r p t i o n zu 
beobachten. 

v(C-H) : 2950, 2900, 2860 cm - 1 

v(P-H) : 2405 cm - 1 

v(C-C) : 1590 cm - 1 

Das 4-Phosphino-phosphabuta-l,3-dien 142 z e i g t nur im FD-
Massenspektrum den Molekülpeak b e i m/z-786, während im EI-MS 
(70 eV) k e i n Molekülpeak zu beobachten i s t . Das Fragmentie­
rungsmuster i s t jedoch mit der angenommenen S t r u k t u r von 142 
k o n s i s t e n t : 

(M-'C 4H 9) +, m/z -711 ( r e l . Int.-1%) 
(M-* C 1 Q H 2 9 ) + , 523 (98%); 
(523-C 4H 8)+, 467 (9%) ; 

(C 1 8H 2 9PCOSiMe 3)+, 377 (3%) ; 
' ( C 1 8 H 3 0 P ) + , 277 (7%) ; 

( C - 1 8 H 2 Q P ) + . 275 (14%); 
(Me 3SiOSiMe 2)+, 147 (20%); 

( S i M e 3 ) + . 73 (100%); 
( C 4 H g ) + , 57 (35%). 

Da das 4-Phosphino-phosphabuta-l,3-dien 142 keine Tendenz zur 
spontanen T r i m e t h y l s i l a n o l - A b s p a l t u n g zum Diphosphakumulen 
132 erkennen läßt - auch im Massenspektrum von 142 i s t eine 
d e r a r t i g e Fragmentierung n i c h t zu beobachten - ve r s u c h t e n w i r 
d i e E l i m i n i e r u n g durch Umsetzung mit t e r t - B u t y 1 1 i t h i u m zu 
erzwingen. L i t h i u m s i l a n o l a t i s t zum einen eine gute Abgangs­
gruppe, zum anderen s o l l t e eine A d d i t i o n von t e r t - B u L i an das 
erwartete 1.5-Diphosphakumulen 132 s t e r i s c h g e h i n d e r t s e i n . 

Bei der Umsetzung von 4-Phosphino-phosphabuta-l,3-dien 142 
mit 2 Moläquivalenten t e r t - B u L i i n THF b e i -50'C i s t eine 
rasche Rotfärbung zu beobachten, d i e auch nach 12 Stunden b e i 



Raumtemperatur bestehen b l e i b t . Beim Abfangen der Base mit 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n wurde e i n langsamer Farbumschlag nach 
gelb beobachtet. Nach Abziehen der flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum und Chromatographie an K i e s e l g e l ( B e n z o l / P e t r o l e t h e r 
(40-60)) wird nur das e i n g e s e t z t e 4-Phosphino-phosphabuta-
1,3-dien 142 i n 90% Ausb. zurückgewonnen (Versuch 39). 

OSiMea 
P=< OS.Mea 2 t B u U Ar 

Ar C=C f f — » • -P=C=C=C=P 
H' v P - A r -2LiOS!Me 3 " kr* 

i 
H 

142 H Z 

Ar: 2,4,6-TrKlerl-buty Dphenrl 

O f f e n s i c h t l i c h kommt es i n 142 n i c h t zu e i n e r M e t a l l i e r u n g 
des Phosphanprotons, sondern zur Spaltung des S i l y l e n o l e t h e r s 
zu einem L i t h i u m s i l a n o l a t 143 oder 144, das durch Zugabe von 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n wieder i n den S i l y l e t h e r 142 zurückge­
führt wird. D e r a r t i g e S i l y l e n o l e t h e r s p a l t u n g e n mit L i t h i u m ­
basen s i n d i n der L i t e r a t u r bekannt [115], überraschend i s t 
jedoch, daß das Phosphanproton ke i n e n H/Li-Äustausch e i n g e h t . 

OLI 0SlMe3 OLI 
A r ~ P = C ^ ^ o s i M e 3 A r ~ f e s ( ( \ ^ f i L \ A r — P = C ^ ^ u L ; 

H V—Ar H V—Ar H V—Ar 
H H H 

143a 143b 144 

Ar= 2,4,6-Tr iOert-butyDphenyl 



V. Untersuchungen zur Synthese von U - und 1.6-Diphosphakumulenen 

V . l . 1,4-Diphosphabutatrien 

Eine 3ehr allgemeine Methode z ur Knüpfung von P-C-Bindungen 
i s t d i e Umsetzungen von Lithiumphosphiden mit Halogen-Kohlen­
s t o f f Verbindungen u n t e r Lithiumhalogenid-Kondensation [116]. 

* N P - L i + Ha IR" - U H a l • R ; P - R " 
R R 

Zur D a r s t e l l u n g von 1,4-Diphosphabutatrienen s c h i e n uns daher 
folgende Synthesesequenz denkbar: 
Umsetzung von 2 Moläquivalenten Lithiumphosphid 48 mit 1,2-
Dibromethen 56 zum Diphosphan 145, P-H -* P-C1-Umwand 1ung mit 
Phosgen und anschließende doppelte T r i m e t h y l c h l o r s i l a n - A b -
s p a l t u n g s o l l t e zum 1,4-Diphosphabutatrien 150 führen: 

H 

LI Br SlMe3 A r - P ' 5iMe 3 

2 A r — P ; + S c = c / • ^c=d 

X H M B 3 S | ' NBr Me 3 Sl ' V - A r 

48 56 145 

Cl 

n r r . Ar—P SiMog 
145 • )ü=d • A r - P = C = C = P N 

M9 3 Sl ' V - A r Ar 
C l ' 

146 150 

Ar: 2,4,6-Tr Ktert-butyDpheny I 



Zu der Lösung des Lithiumphosphids 48 i n THF wurde b e i -78"C 
das Dibromid 56 i n THF z u g e t r o p f t , d i e s o f o r t i g e Dunkelfär­
bung der Reaktionsmischung schlägt nach Zugabe von etwa 2/3 
der Dibromethenlösung wieder i n eine h e l l e Gelbfärbung um. 
Durch U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n des f e s t e n , g e l b l i c h e n Rohprodukts 
aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 konnte eine farblose» k r i s t a l l i n e 
Substanz 148 e r h a l t e n werden, Schmp. 155.5-157.5*C (Versuch 
40) . 

Das IR-Spektrum von 148 z e i g t keine Absorptionen der Trime­
thy l s i l y l g r u p p e , wie für 145 zu erwarten war. B e i 2400 cm~l 
t r i t t eine s c h a r f e Absorptionsbande auf, d i e für e i n e P-H-
Valenzschwingung s p r i c h t . 

Das Massenspektrum (EI-MS, 70 eV) z e i g t den Molekülpeak b e i 
m/z=554. Diese Daten sprechen dafür, daß es s i c h b e i 148 um 
das b e r e i t s von Cowley et a l . [54] beschriebene 1,2-Bis-
( 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) d i p h o s p h a n h a n d e l t . Sowohl eine 
k o r r e k t e Elementaranalyse a l s auch das im Massenspektrum be­
obachtete Fragmentierungsmuster sprechen für d i e s e Annahme. 

M + < , m/z=554. ( r e l . I n t . : 8 % ) ; 
[M-' C 4H 9] + , 497, (7%) ; 

[M/2J+- , 277. (100%) ; 
[ C 4 H g ] + , 49. (36%). 

Das Diphosphan 148 s o l l t e aufgrund der Inversionsstabilität 
des Phosphors i n zwei diastereomeren Formen a u f t r e t e n , wie es 
schon b e i dem analogen Diphenyldiphosphan beobachtet wurde 
[117]. 
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Wir erwarteten daher sowohl im 31p- a l s auch im *H-NMR-
Spektrum j e zwei überlagerte AA'XX'-Halbspektren, d i e der 
meso- und der d,1-Form zuzuordnen s i n d . 

Das 3 1P( 1H>-NMR-5pektrum (101.257 MHz. C 6D ß) z e i g t für d i e 
beiden möglichen Diastereomeren Absorptionen b e i 6--60.52 ppm 
und 6=-61.32 ppm im Verhältnis von etwa 4:1. Im gekoppelten 
Spektrum kann das überlagerte Aufspaltungsmuster der beiden 
AA'XX'-Halbspektren zwar erkannt werden, eine genaue Analyse 
i s t aber wegen der, durch Fernkopplungen sehr b r e i t e n S i g n a l e 
n i c h t möglich. 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CgDg) ers c h e i n e n d i e o r t h o - bzw. 
p a r a - t e r t - B u t y l g r u p p e n a l s s c h a r f e S i g n a l e bei 6=1.31 ppm und 
6=1.47 ppm. Die meta-Protonen des 2.4.6-Tr I(tertbuty1)pheny1-
r e s t e s werden b e i 6=7.44 ppm beobachtet. Im g e s p r e i z t e n 
Spektrum erkennt man. daß es s i c h um eine Überlagerung zweier 
D u b l e t t s h a n d e l t , d i e den beiden Diastereomeren zugeordnet 
werden können. Die Kopplungskonstante beträgt j e w e i l s 4 J p / ^ " 
1.2 Hz. 
überraschenderweise konnte im Protonenspektrum das den P-H-
Protonen zugehörige AA'XX'-Teilspektrum n i c h t gefunden wer­
den. Es e r s c h e i n e n l e d i g l i c h e i n i g e k l e i n e S i g n a l e im erwar­
t e t e n B e r e i c h , d i e weder mit der angenommenen S t r u k t u r noch 
mit dem gemessenen 3 1P-NMR-Daten k o r r e l i e r e n . Möglicherweise 
handelt es s i c h h i e r um einen k i n e t i s c h e n E f f e k t , der durch 
R o - t a t i o n s h i n d e r u n g um d i e P-P-Bindung zu erklären i s t . 



Die überraschende B i l d u n g des Diphosphans 148 kann durch 
einen Lithium/Brom-Austausch des Phosphids 48 mit dem Dibrom-
ethen erklärt werden. Das dabei entstehende Bromphosphan 149 
r e a g i e r t s o f o r t mit einem weiteren Äquivalent Lithiumphosphid 
48 zum Diphosphan 148 ab. Das aus der Ummeta11ierung r e s u l ­
t i e r e n d e L i t h i o a l k e n 57 geht unter den Reaktionsbedingungen, 
wie b e r e i t s früher f e s t g e s t e l l t wurde, unter L i B r - E 1 i m i n i e -
rung i n das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a c e t y l e n 55 über, das b e i 
e i n e r Wiederholung d i e s e s Versuchs i n 62% Ausb. i s o l i e r t wer­
den konnte. 

LI Br 5IM93 

ff * W - • 
'H MesSi' NBr 

Br Li S ! M Q 3 

; 4 W 
H MesSl' Br 

48 56 149 

+ 48 

148 

- LiBr 

MeaSi— C=C— 5iMe3 

55 

E i n e w e i t e r e Möglichkeit, zum 1,4-Diphosphabutatriengerüst zu 
gelangen, s t e l l t e d i e Umsetzung des Lithiumphosphids 48 mit 
T e t r a c h l o r e t h y l e n dar. Das erwartete Produkt 147 s o l l t e e i n e 
zweifache D e h y d r o c h l o r i e r u n g zum 1,4-Diphosphabutadien 150 
er 1auben. 

48 147 



150 

Die Umsetzung von T e t r a c h l o r e t h e n mit 2 Moläquivalenten 
Phosphid 48 ergab e i n t e e r a r t i g e s Rohprodukt, aus dem l e d i g ­
l i c h d i e I s o l i e r u n g eines f a r b l o s e n , k r i s t a l l i n e n Produkts 
gelang, das durch V e r g l e i c h der IR-Spektren und Mischschmelz­
punkt a l s das Diphosphan 148 i d e n t i f i z i e r t werden konnte 
(Versuch 41) . 

2 

ja MB 

Zusammenfassend läßt s i c h f e s t s t e l l e n , daß der L i t h i u m / H a l o ­
gen-Austausch am Phosphor o f f e n b a r eine sehr s c h n e l l e G l e i c h ­
g e w i c h t s r e a k t i o n d a r s t e l l t . Durch d i e i r r e v e r s i b l e Reaktion 
des intermediär entstehenden Halogenphosphans mit einem wei­
t e r e n Äquivalent Lithiumphosphid wird das G l e i c h g e w i c h t völ­
l i g auf d i e r e c h t e S e i t e verschoben: 

ü 

Eine I s o l i e r u n g des auftretenden Halogenphosphans gelang uns i n 
keinem F a l 1 . 



Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m - p h o s p h i d 72 mit 
Dichlorphosphanen 

Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 
l i e f e r t , wie wir im K a p i t e l I zeigen konnten, i n 70% Ausb. 
das 3 , 3 - B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) p h o s p h a a l l e n 59. 

x ^ 
V SlMe 3 

II 59 

A n d e r e r s e i t s r e a g i e r t 72 mit verschiedenen Carbonsäurechlori­
den 77 ausschließlich zu den entsprechenden Acylphosphanen 
76. 

C l 

72 + 0=C^ 
P 

^ \ 
SiMe3 

77 78 

Wird das Lithiumphosphid 72 mit Dichlorphosphan 40 umgesetzt, 
so i s t - aufgrund der b i s h e r gewonnen Ergebnisse - sowohl d i e 
Reaktion zum Diphosphan 151. a l s auch d i e B i l d u n g des C h l o i — 
phosphino-phosphaallens 152. das unter T r i m e t h y l c h l o r s i l a n -
E l i m i n i e r u n g zu 1,4-Diphosphabutatrien 150 abreagieren könn­
te, möglich: 

C l SlMe 3 

I «4 Ar-P^ 4 72 • Ar~P=C=d 
C I A A r C l 'P-Ar 

C l 

_L5_L 40 152 

l Ar= 2,4,B-Tri(lBf1-butyl)pheny| 



Eine Vorhersage des Re a k t i o n s a b l a u f s aufgrund s t e r i s c h e r 
Aspekte s c h i e n h i e r n i c h t möglich. 

Die Lösung des Lithiumphosphids 72 i n THF wurde b e i -78"C 
langsam zu e i n e r äquimolaren Lösung des Dichlorphosphans 40 
i n THF g e t r o p f t und über Nacht langsam auf Raumtemperatur e r ­
wärmt. Nach Abziehen des Lösungsmittel im Vakuum und Abtren­
nen der Sal z e e r h i e l t e n w ir e i n gelbes, f e s t e s Rohprodukt 
(Versuch 42a). 

Das ^-H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDClg) des Rohprodukts z e i g t 4 
s c h a r f e S i g n a l e i n dem für d i e tert-Buty1-Gruppen c h a r a k t e ­
r i s t i s c h e n B e r e i c h von 6-1.23 b i s 6-1.57 ppm und e i n Si n g u -
l e t t der T r i m e t h y l s i l y l - G r u p p e b e i 6=0.20 ppm. Aufgrund der 
Reaktionsführung und des Spektrums können w i r vermuten, daß 
es s i c h h i e r b e i tatsächlich um das 3 - T r i m e t h y l s i l y 1 - 4 - c h l o r -
1,4-diphospha-l,2-butadien 152 handelt. 

Die Reinigung von 152 gelang jedoch n i c h t . Die Chromatogra­
phie an K i e s e l g e l 60 z e i g t e mit a l l e n gängigen L a u f m i t t e l n 
nach e i n e r kurzen L a u f s t r e c k e eine i n t e n s i v e , gelbe Bande, 
d i e s i c h n i c h t w e i t e r e l u i e r e n ließ. 

Wir versuchten deshalb mit H i l f e von KF/18-[K]-6 d i e Trime­
thy l c h l o r s i l a n a b s p a l t u n g aus dem rohen 152 zu e r r e i c h e n . Das 
R e a k t i o n s p r i n z i p beruht auf einen n u k l e o p h i l e n A n g r i f f des 
"nackten" F l u o r i d - I o n s auf das S i l i z i u m , wobei d i e Ausbildung 
der sehr s t a r k e n Si-F-Bindung d i e t r e i b e n d e K r a f t d a r s t e l l t 
[118]. 

Das aus Versuch 41a e r h a l t e n e Rohprodukt 152 wurde zusammen 
mit KF/18-[K]-6 90 Minuten i n T o l u o l r e f l u x i e r t . Es fällt e i n 
gelbes, p u l v r i g e s Produkt aus. Nochmalige U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus T o l u o l l i e f e r t e das erwartete 1,4-Diphosphabutatrien 150 
a l s i n t e n s i v gelbes, m i k r o k r i s t a l l i n e s Produkt. Schmp. 224-
226*C ( Z e r s . ) , Ausb. 42% (Versuch 42b). 



150 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten des Produkts untermauern d i e von 
uns angenommene S t r u k t u r des 1 , 4 - B i s ( t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) -
1.4-diphosphabutatriens 150. Wegen der besonderen B u t a t r i e n -
Geometrie von 150 muß mit der B i l d u n g von E/Z-Isomeren 
gerechnet werden, wobei Z-150 aufgrund s t a r k e r s t e r i s c h e r 
Wechselwirkungen der beiden 2,4.6-Tri(tert-buty1)pheny1-Sub-
s t i t u e n t e n gegenüber seinem E-Isomeren d e u t l i c h b e n a c h t e i l i g t 
s e i n s o l l t e . 

Eine Trennung der beiden Isomeren durch U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
oder Chromatographie konnte b i s l a n g n i c h t e r r e i c h t werden. 
Das Hauptproblem der chromatographischen Trennung s t e l l t d i e 
äußerst s c h l e c h t e Löslichkeit von 150 i n a l l e n gängigen S o l -
v e n t i e n dar. Die k o n z e n t r i e r t e s t e n Lösungen b e i Raumtempera­
t u r e r r e i c h t e n wir mit etwa 1 mg/ml Lösungsmittel i n C h l o r o ­
form. E r s t b e i höheren Temperaturen (über 100'C) g e l i n g t es, 
größere Mengen von 150 i n unpolaren Lösungsmitteln wie Pe-
t r o l e t h e r oder T o l u o l zu lösen. 

Diese s c h l e c h t e Löslichkejt i s t den K o h l e n s t o f f a n a l o g e n von 
150. den B u t a t r i e n e n , ähnlich [120]. 



Das 1,4-Diphosphabutatrien 150 weis t , wie auch schon das 1.3-
Diphosphapropadien 43 eine unerwartet hohe Stabilität gegen­
über L u f t s a u e r s t o f f und F e u c h t i g k e i t auf. So konnten wir es 
mehrere Wochen an L u f t aufbewahren, ohne daß im IR-Spektrum 
eine Änderung beobachtet wurde. 

Im IR-Spektrum (KBr) von 150 werden nur d i e t y p i s c h e n Ab­
sorptionsbanden der 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l s u b s t i t u e n t e n 
beobachtet. Das A u s b l e i b e n e i n e r Butatrienbande im B e r e i c h 
von 2100 cm - 1 b i s etwa 1600 cm - 1 überrascht keineswegs, da 
i n f o l g e der Symmetrie von 150 eine symmetrische V a l e n z ­
schwingung des Butatriengerüsts I R - i n a k t i v i s t und a l l e n f a l l s 
i n Ramanspektren beobachtet werden könnte. 
Die nichtsymmetrischen Schwingungen des Butatriengerüsts s i n d 
nach Berechnungen von A. O t t i n g und H. F i s c h e r i n einem 
Wellenlängenbereich zu erwarten, der außerhalb des Meßbe­
r e i c h s der üblichen Spektrometer l i e g t [119]. 

v(C-H) : 2955. 2900, 2865 cm - 1 

v(C-C) : 1600 cm - 1 

Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C D C I 3 ) von 150 (Abb. 23) 
er s c h e i n e n d i e Absorptionen der beiden Isomeren im Verhältnis 
5:1. Die zunächst willkürliche Zuordnung des i n t e n s i v s t e n S i ­
g n a l s a t z e s zum E-Isomeren e r f o l g t e nach s t e r i s c h e n G e s i c h t s ­
punkten. 
Einen weiteren Anhaltspunkt für d i e Zuordnung der E/Z-
Isomeren l i e f e r t der V e r g l e i c h der chemischen Verschiebungen 
der t e r t - B u t y l g r u p p e n von 150 mit denen von E- bzw. Z-Di-
phosphen 18_ [121] : Auch h i e r e r s c h e i n e n d i e Absorptionen des 
Z-Isomeren gegenüber von E-18 b e i höheren F e l d . 
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Abb. 23: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CDCU, 6[ppmJ) von 150 

p-tßutyl (s. 18 H): 
o-tßutyl (s. 36 H): 
m-Protonen ( b r e i t , 4 H) 

E-150 
6=1.34 
6=1.57 
6=7.43 

Z-150 
6=1.28 
6=1 .55 
6=7.29 

CDC1 3/CHC1 3) von 150 Auch das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz 
bestätigt mit den S i g n a l e n bei 6=180.6 (E-150) und 6=170.0 
ppm (Z-150) das Isomerenverhältnis von 5:1. Die H o c h f e l d ­
verschiebung beim Übergang von E- zum Z-Isomeren wurde auch 
beim B i s ( 2 . 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) d i p h o s p h e n 18 beobachtet 
(E-18: 6=492 ppm, Z-18 6=368 ppm [121]) . 



Die Lage der 3 1P-NMR-Resonanzen von 150 l i e g t r e l a t i v zu dem 
b e r e i t s beschriebenen 1.3-Diphosphaallen 43 (6-141.6 ppm) um 
etwa 50 ppm t i e f f e l d v e r s c h o b e n . E i n ähnlicher Trend wurde 
auch beim Übergang von 3,3-Dipheny1-1-(2,4,6-tri(tert-buty1) -
pheny1)phosphaallen 38 (6-73.1 ppm [43]) zum 4.4-Dipheny1-1-
( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l ) p h o s p h a b u t a t r i e n 84a (6-157.9 
ppm) beobachtet (A6-85.8 ppm). A l s Ursache kann d i e . wegen 
der Geometrie k u m u l i e r t e r Systeme vom Typ ~P(»C) n=P~ mit 
zunehmenden n a l t e r n i e r e n d e e l e k t r o n i s c h e S t r u k t u r und d i e 
damit verbundene u n t e r s c h i e d l i c h e Entschirmung des Phosphors 
angesehen werden. 

Das UV-Spektrum (n-Hexan) von 1,4-Diphosphabutatrien 150 
z e i g t gegenüber dem Spektrum von 1.3-Diphosphaallen 43 eine 
d e u t l i c h e bathochrome Verschiebung (Abb. 24). Auch im Ver­
g l e i c h zum D i p h e n y l p h o s p h a b u t a t r i e n 84a i s t eine d e u t l i c h e 
Rotverschiebung des längstwelligen Übergangs f e s t z u s t e l l e n 
( T a b e l l e 7 ) . 

T a b e l l e 7: UV-Daten e i n i g e r Phosphakumulene (n-Hexan): 

Xmax nm] (e) 

150 214 
455 

(19700) 
(1400) 

, 244 
sh 

(28500). 311 (3600), 387 (14700). 

43 262 (48600) , 358 (1300) 
84a 238 

412 
(26700) 
(20200) 

. 267 (19800) , 305 (7300), 396 (19400). 

Tatsächlich s o l l t e es den f r e i e n Elektronenpaaren des Phos­
phors i n 150 möglich s e i n , m i t e i n a n d e r über d i e m i t t l e r e C-C-
(p-p) ir-Bindung i n Wechselwirkung zu t r e t e n , was eine Auswei­
tung des v-Systems bedeutet. Diese Überlegung g i l t für d i e 
beiden E/Z-Isomeren von 150 gleichermaßen. 



C-

Diese Betrachtung erklärt auch d i e Ähnlichkeit der UV-Spek­
t r e n von Diphosphen 18 und 1,4-Diphosphabutatrien 150 (Abb. 
24) . 
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Abb. 24: g e p l o t t e t e UV-Spektren von Diphosphen 1_8, 1,3-
Diphosphaallen 43 und D i p h o s p h a b u t a t r i e n 150 

Die r e l a t i v hohe Stabilität des 1,4-Diphosphabutatriens 150 
dokumentiert s i c h auch im Massenspektrum. So b e s i t z t der 
Molekülpeak M+" eine r e l a t i v e Intensität von 68 % und auch 
das S i g n a l des zweifach geladenene Moleküls yß+ kann beobach­
t e t werden: 



M+" . m/z -576 ( r e l . Int. 68%) 
[M-'H] + , 575 (69%); 

[M-C 4H Q] +- . 520 (10%); 
[575-C 4Hg] +, 519 (13%); 

[ 5 2 0 - C 4 H 8 ] + - . 464 (9%) ; 
[ 5 1 9 - C 4 H Q ] + . 463 (11%); 

[M-2311+, 345 (14%); 
[M-C 1 8H 2 9J+. 331 (7%) ; 
[ C 2 1 H 3 2 P ] + . 315 (17%); 

t M - C 1 8 H 2 8 P ] + . 301 (20%); 
M2+. 288 (25%); 

[ C 1 8 H 2 9 P ] ^ 276 (14%); 
[331-C 4Hg] +. 274 (29%); 
[ C 1 7 H 2 7 1 + - . 231 (24%); 

[ C 4 H g ] + , 57 (100%). 

Bedingt durch d i e sehr s c h l e c h t e Löslichkeit des Diphosphabu-
t a t r i e n s 150 war eine w e i t e r e Absicherung der S t r u k t u r durch 
13C -NMR-Spektroskopie aus meßtechnischen Gründen n i c h t mög­
l i c h . Auch der endgültige Nachweis durch Röntgenstrukturana-
l y s e konnte wegen der s c h l e c h t e n K r i s t a l l i s a t i o n n i c h t e r ­
bra c h t werden. 
Deshalb e r s c h i e n uns d i e D a r s t e l l u n g eines weiteren 1,4-
Dip h o s p h a b u t a t r i e n s a l s wünschenswert. 

Die Synthese s o l l t e analog zur D a r s t e l l u n g von 150 g e l i n g e n , 
wobei das Dichlorphosphan l e i c h t v a r i i e r b a r i s t . 
Da e i n e möglichst weitgehende s t e r i s c h e Abschirmung des 1,4-
Diphosphabutatriengerüsts erwünscht i s t , f i e l unsere Wahl auf 
den T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l - S u b s t i t u e n t e n , der s i c h be­
r e i t s b e i der k i n e t i s c h e n S t a b i l i s i e r u n g der Diphosphene 153 
und 21 bewährt hat [28,122]. 
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Das T r i s (trimethy l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 19 wurde durch 
Umsetzung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l l i t h i u m 154 mit P C I 3 

d a r g e s t e l l t [123], f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 162'C (Zers.)» 
Ausb. 32% (Versuch 43). 

Zur Lösung von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 19 
i n THF w i r d b e i -78*C das Lithiumphosphid 72 i n THF g e t r o p f t 
und anschließend langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 
Abziehen a l l e r flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum und Abtr e n ­
nen der S a l z e l i e f e r t e d i e Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
B e n z o 1 / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:1 e i n v i s k o s e s , oranges öl (Ver­
such 44) . 
Sowohl e i n p o s i t i v e r Halogennachweis nach B e i l s t e i n a l s auch 
der Molekülpeak b e i m/z=670/672 im FD-MS weisen zwar zunächst 
auf das Chlorphosphinophosphaallen 155 h i n , eine A b s o r p t i o n 
im IR-Spektrum bei 2090 cm - 1 macht jedoch d e u t l i c h , daß 
w a h r s c h e i n l i c h das s t e r i s c h s t a r k gehinderte Diphosphan 157 
g e b i l d e t wurde. 

Me35l 

Me35i— C— LI + PCI 3 

MeaSl' 

Me3Sl ( 

> MB3SI— C— P' 

Me3Si' '< 

Cl 

Cl 

144 11 
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72 19 
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fies 51 
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XP—6-SIMB3 
C l ' 5lMe3 

155 

t 
Cl 

/ s 

SIMBS 

•6— SIM03 

Me3 

MB3SI SIMB3 
C-̂ C 

5iMo3 
.157 

P==C=C=P 

156 

-SIMB3 

Das l-H-NMR-Spektrum weist e b e n f a l l s auf das V o r l i e g e n von 
157 h i n : 
Bei Raumtemperatur s i n d 3 Signale b e i 5-1.13. 1.40 und 1.48 
ppm im Verhältnis 1:1:1 zu beobachten, d i e auf d i e magneti­
sche Inäquivalenz der beiden o-tert-Butylgruppen im 2,4,6-
T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - R e s t aufgrund e i n e r Rotationshinderung 
um d i e P-(ipso-C)-Bindung zurückzuführen s i n d . 
Die Erhöhung der Temperatur führt zwar zur V e r b r e i t e r u n g der 
S i g n a l e , da aber b e r e i t s ab etwa 40*C Zersetzung e i n t r i t t , 
war d i e Bestimmung der Koaleszenztemperatur l e i d e r n i c h t 
möglich. 

JH-NMR-Spektrum (60 MHz, C D C I 3 ) von 157: 

C ( S i M e 3 ) 3 : 5—0.05 ( b r e i t e s s, 27H) 
•C-SiMe 3 : 6-0.18 (s, 9H) 
p - t e r t - B u : 6-1.13 (s, 9H) 
P - t e r t - B u : 6-1.40 (s, 9H). 

1.48 (s. 9H) 
m-Aryl : 6-7.30 ( b r e i t e s s. 2H) 



Auch d i e v e r m u t l i c h thermische Fragmentierung im Massen­
spektrum (FD-MS) dokumentiert d i e Instabilität von 157; 

M+' . m/z-670 ( r e l . Int.-100%), 
( M -ClSiMe 3) +" , 562 (12%), 

(M-(Cl-OC-SiMe 3) ) + * . 538 (62%). 

D i e s e r g r a v i e r e n d e U n t e r s c h i e d i n den Reaktionen von L i t h i u m -
Phosphid 72 mit 2 , 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l d i c h l o r p h o s p h a n 40 
bzw. T r i s ( t r i m e t h y l s i l y D m e t h y l d i c h l o r p h o s p h a n 19 kann nach 
unserer A n s i c h t n i c h t a l l e i n auf Unterschiede i n der s t e r i -
schen Abschirmung des Dichlorphosphans zurückgeführt werden. 
Vielmehr s c h e i n t der e l e k t r o n i s c h e Einfluß des T r i s ( t r i m e -
t h y l s i l y Dmethy 1-Subst i t u e n t e n für d i e beobachteten R e a k t i v i ­
tätsunterschiede v e r a n t w o r t l i c h zu s e i n . 



V.2. 1,6-Diphosphahexapentaen 

G e l i n g t auch d i e D a r s t e l l u n g von 1,6-Diphosphahexapentaenen 
a l s den höheren Homologen von 150? 
Zur Klärung d i e s e r Frage versuchten w i r , das 1,6-Diphospha-
hexapentaen 158 auf den im folgenden s k i z z i e r t e n Wegen zu 
s y n t h e t i s i e r e n . 

156 

Die Umsetzung von D i a c e t y l e n g r i g n a r d 161 mit 2 Moläqiva-
le n t e n 47 s o l l t e zum B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 162 führen, 
das möglicherweise durch Dehydrierung - z.B. mit Chino-
nen - d i r e k t i n 158 überführt werden könnte. 

M H H 

2 A r — p ' 4 BrMg -C=C-C==C—MgBr • V — C = C — C=C— P' 
N Cl Ar' V 

47 I6J_ 162 

162 

156 

Die C h l o r i e r u n g von 162 mit Phosgen und nachfolgender 
t h e r m i s c h e r Decarbonylierung s o l l t e zum 1 , 6 - B i s ( c h l o r -
p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164 führen, das mit H i l f e von Zink, 
Magnesium oder auch Natrium i n e i n e r 1,6-E1iminierung zu 
158 abreagieren s o l l t e . 



Cl Cl 
n D=d NC=Q 

162 — » > _ r = c - c = c - p / Ü 
Ar Ar 
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as C l 
V — (=C— C=C— P' 

Ar Ar 
^ M ! 158 

164 

Auch d i e D i m e r i s i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H -
phosphan 71 - durch Umsetzung des entsprechenden L i ­
thiumphosphid 72 mit C u - ( I ) - c h l o r i d - könnte einen Zu­
gang zum 1,6-Diphosphahexapentaen 158 eröffnen. Von den 
beiden denkbaren Reaktionsprodukten 165 und 167 s o l l t e 
das B i s p h o s p h a a l l e n 167 gegenüber dem Diphosphan 165 aus 
s t e r i s c h e n Gründen bevorzugt werden. 
167 s o l l t e s i c h im we i t e r e n V e r l a u f mit H i l f e von MCPBA 
(m-Chlorperbenzoesäure) über das Oxi r a n 168 i n das 3-
T r i m e t h y l s i l o x y 1 - 4 - t r i m e t h y l s i l y 1 - 1 , 6 - d i p h o s p h a h e x a - l , 2 , 
4.5-tetraen 169 überführen la s s e n , das durch E l i m i n i e ­
rung von Hex a m e t h y l d i s i l o x a n 158 e r g i b t . 

Ar Ar 
V - P 

/ \ 
MesSl' V5iMe3 

A r - P 
1. n-BuLl i £ 5 -

2. Cu2CI2 

SlMea 
71 C=C=P~Ar 

Ar—P=G=C / 

Me3Si 
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. DSiMe3 
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Me3Si' 

158 169 

Ar= 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl 

2.1. D a r s t e l l u n g von B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 162 

Das B u t a d i i n 160 wurde wegen s e i n e r äußerst s c h l e c h t e n Lager­
fähigkeit immer f r i s c h aus 1 , 4 - D i c h l o r b u t i n 159 d a r g e s t e l l t 
[124]: 
1 , 4 - D i c h l o r b u t i n 159 wurde tropfenweise zu warmer, wäßriger 
Natronlauge g e t r o p f t und im Stickstoffström e r s t durch Was­
se r , anschließend durch e i n CaC12 _Trockenrohr g e l e i t e t und 
schließlich i n e i n e r Kühlfalle k o n d e n s i e r t . Zur Reinigung 
wurde das e r h a l t e n e , rohe B u t a d i i n nochmals umkondensiert, 
Ausb. 68% (Versuch 45). 

CIH2C—CsC— CH2CI • H—C=C—(=C—H 

159 160 

Das so e r h a l t e n e B u t a d i i n wurde s o f o r t mit THF verdünnt (4%-
ige Lösung) und b i s zur we i t e r e n Verwendung b e i -78"C unter 
Lichtausschluß aufbewahrt. 



Die 4%-ige Lösung von B u t a d i i n 160 wurde langsam unter E i s ­
kühlung zu 2 Moläquivalenten Ethylmagnesiumbromid i n THF ge­
t r o p f t , wobei s i c h der D i a c e t y l e n g r i g n a r d 161 abscheidet 
[125] . 
Zu der entstehenden Suspension w i r d Monochlorphosphan 47 
g e t r o p f t und noch 3 Stunden b e i Raumtemperatur gerührt. Nach 
Abziehen der flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum und Abtrennen 
der Salze und Polymeren B e s t a n d t e i l e über K i e s e l g e l mit Ben-
z o l / P e t r o l e t h e r (40/60) 1:1 erhält man das B i s ( p h o s p h i n o ) -
b u t a d i i n 162 nach mehrmaliger U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ben-
z o l / A c e t o n i t r i 1 a l s f e i n e , f a r b l o s e Nadeln, Schmp. 149-150*C 
(Z e r s . ) , Ausb. 21% (Versuch 46). 

H—G=C— G=C— H 2 E l ^ B f • BrMrj—G=C— G=C— hfcBr 

160 161 

H H H 
2 kr—P + 16J_ • SP— G s C — G=C— P' 

Ct kr 'Ar 

47 162 

Ar= 2,4,6-trI(tert-butyI)phenrl 

Die spektroskopischen Daten bestätigen d i e S t r u k t u r von 162 i 

Das IR-Spektrum (KBr) z e i g t d i e für 162 erwarteten 
Absorptionsbanden der P-H- und der OC-Valenzschwingungen: 

v(C-H): 2970, 2910, 2880 cm - 1 

v(P-H): 2420 cm - 1 

v(C=C): 2080 cm - 1 

v(C-C): 1600 cm - 1 



Im 1H-NMR-Spektrum (250 MHz. CgDg. <5[ppm]) i s t das A u f t r e t e n 
der beiden möglichen Stereoisomeren d,1-162 und meso- 162 im 
Verhältnis 1:1 zu beobachten. Während d i e o - t e r t - B u t y 1 - und 
d i e m-Aryl-Protonen j e 2 S i g n a l e für d i e beiden Isomeren 
ze i g e n . läßt das S i g n a l der p - t e r t - B u t y l g r u p p e s e l b s t b e i 
erhöhter d i g i t a l e r Auflösung im 250-MHz-Spektrum keine Auf­
s p a l t u n g erkennen. Die Resonanzen der P-H-Protonen zeigen 
e b e n f a l l s nur eine a l s S c h u l t e r angedeutete S e p a r a t i o n der 
S i g n a l e der beiden Isomeren: 

P-t e r t - B u t y 1 : 6-1.228 (s. 2x18 H) 
o - t e r t - B u t y l : 6-1.562 (s, 36 H) 

6-1.564 (s. 36 H) 
P-H: 6-5.84 (d. 1 J p H - 2 5 1 . 7 Hz. 2x2 H) 
m-Aryl: 6-7.546 (d. 5 J p H " 2 . 6 7 Hz, 2x4 H) 

6-7.550 (d, 5 J p H - 2 . 6 9 Hz, 2x4 H) 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, C gD 6) von 162 z e i g t b e i 
6—97.37 ppm e i n D u b l e t t mit F e i n s t r u k t u r . 1 J p H » 2 5 1 . 2 Hz. 

Im l 3C-NMR-Spektrum von 162 (Abb. 26) w i r d der a c e t y l e n i s c h e 
Charakter von C-9, C-9', C-10 und C-10' aus den chemischen 
Verschiebungen d e u t l i c h . I n t e r e s s a n t i s t das an C-9 bzw. C-9' 
zu beobachtende Kopplungsmuster: Auf den e r s t e n B l i c k s c h e i n t 
es s i c h um e i n D u b l e t t von T r i p l e t t s zu handeln, d i e genaue 
Analyse mit H i l f e der S p e k t r e n s i m u l a t i o n (Laokoon III) z e i g t 
jedoch, daß es s i c h h i e r um den A A ' - T e i l eines e n t a r t e t e n 
AA'XX'-Spektrums handeln muß, wobei der X X ' - T e i l von den b e i ­
den Phosphorkernen d a r g e s t e l l t wird. Aus der S i m u l a t i o n des 
T e i l s p e k t r u m s i s t auch d i e P-P-Kopplung mit 5 J p / p - 4 . 1 Hz 
bestimmbar, während d i e l 3 C - * 3 C - K o p p l u n g wegen der verschwin­
dend geringen W a h r s c h e i n l i c h k e i t von 2 ^ 3C-Kernen auf den 
P o s i t i o n e n 9 und 9' v i r t u e l l verschwindet und somit i n der 
S i m u l a t i o n J^-^-0 g e s e t z t werden d a r f . 



P r i n z i p i e l l s o l l t e auch für C-10 e i n s o l c h e s Kopplungsmuster 
a u f t r e t e n , jedoch erlauben d i e , r e l a t i v zur L i n i e n b r e i t e 
k l e i n e n Kopplungen keine exakte Analyse. 

1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDClg, 6[ppm]) von 162 (Abb. 25) 

9 10 10' 9' , ' 

6-155.71 (d, 2 J p / c = 9 . 9 8 Hz, C-2); 150.98 (s, C-4); 123.70 
(d, 1 J p / c = 2 5 . 2 4 Hz. C-l) ; 122.88 (d. 3 J p / c = 4 . 7 0 Hz. C-3) ; 
87.67 (d, 2 J p / c = 1 . 7 6 Hz, C-10); 80.51 ( A A ' - T e i l von AA'XX', 
1 J p / c = 2 7 . 6 0 Hz, 4 J p / c — 0 . 2 6 Hz, 3 J c / c - 0 . 0 0 Hz. 5 J p / p - 4 . 1 0 Hz. 
C-9); 38.43 (s. C-5); 35.14 (s. C-7); 33.72 (d. 4 J p / c = 6 . 4 6 
Hz, C-6); 31.33 (s. C-8). 

Massenspektrum (EI-MS. 70 eV) von 162: 

M+" , m/z-602 ( r e l . Int. 15%); 
(M-C4Hg)+• . 546 (22%) ; 
( M - - C 4 H 9 ) + , 545 (44%). m*(602-545)-493.397; 

(545-C 4Hg) +. 489 (17%). m*(545-489)=438.754; 
(489-C 4Hg) +. 433 (7%); 

( M - C 1 8 H 2 9 ) + ' , 357 (12%); 
( C 1 Q H 2 9 ) + , 245 (5%); 
( C 1 7 H 2 ? ) + , 231 (16%); 

(C 4H g)+, 57 (100%). 





Dehydrierungen mit Chinonen - b e i s p i e l s w e i s e von 1,4-Dihydro-
n a p h t h a l i n zum Naphthalin - s i n d s e i t langem bekannt und von 
s y n t h e t i s c h e r Bedeutung [126]. 
G e l i n g t auch d i e Dehydrierung von B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 162? 

H H .. 
P — G - C - C = C - P / — 2 -

kt V Chinon 

1G2 
Ar= 2,4,6-TrI(1ert-bu1yl)pheny| 

E i n e e r s t e O r i e n t i e r u n g l i e f e r t das Cyc1ovo Itagramm 
( A c e t o n i t r i 1 ) von 162. Bei E Q

Ä1.17 V wi r d eine i r r e v e r s i b l e 
O x i d a t i o n von 162 beobachtet. 
Entsprechend dem O x i d a t i o n s p o t e n t i a l von 162 b i e t e t s i c h der 
E i n s a t z von DDQ (Dichlordicyanobenzochinon) an: 
162 wurde mit e i n e r äquimolaren Menge DDQ umgesetzt, d i e so­
f o r t a u f t r e t e n d e i n t e n s i v e Orangefärbung der Reaktionsmi­
schung b l i e b auch nach mehreren Stunden unverändert. B e i dem 
nach Abziehen des Lösungsmittels e r h a l t e n e n Rohprodukt han­
d e l t es s i c h jedoch im wesentlichen nur um P o l y m e r i s a t i o n s ­
bzw. Zersetzungsprodukte, d i e chromatographische A u f a r b e i t u n g 
an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40/60) 1:2 l i e f e r t neben 
1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 nur geringe Mengen des Edukts 
162 zurück (Versuch 47). 

2.2. D a r s t e l l u n g von B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164 

E i n e w e i t e r e Möglichkeit zur Synthese von 158 sahen w i r i n 
der metal1 i n d u z i e r t e n 1,6-E1iminierung aus dem B i s ( c h l o r -
p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164. 
Die d i r e k t e D a r s t e l l u n g von 164 aus dem Dichlorphosphan 40 
mit B u t a d i i n - b i s g r i g n a r d 161 s c h e i n t nach den E r g e b n i s s e n von 
S. R e i t h i n g e r [65] n i c h t möglich, da 40 unabhängig von der 
Stöchiometrie mit L i t h i u m - oder G r i g n a r d - a c e t y l i d e n immer zu 
den entsprechenden Bis(alkiny1)phosphanen a b r e a g i e r t . 

* A r - P - C _ C - C _ C - P ^ 

159 



Cl Cl Cl 
2 Ar—P + BrMg—C=C—C==C—rfcBr -ff • >—G=C—C=C—P' 

' C l Ar' V 

40_ JLBJ. J M 

Ar= 2,4,6-Tri(1er1-butyl)phenyl 

Das B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164 s o l l t e aber aus 162 durch 
C h l o r i e r u n g mit Phosgen zugänglich s e i n : 

E i ne Lösung von 164 i n T o l u o l wurde b e i Raumtemperatur mit 
einem 2-fachen Überschuß Phosgen umgesetzt. Nach Abziehen von 
n i c h t umgesetztem Phosgen und Lösungsmittel l i e f e r t d i e 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rückstands aus P e t r o l e t h e r (80-110) e i n 
nahezu f a r b l o s e s Produkt, Schmp. 165-166'C ( Z e r s . ) , das auf­
grund der Reaktionsführung und s e i n e r s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten 
a l s das Bis(chlorkohlensäurephosphido)butadiin 163 i d e n t i f i ­
z i e r t werden kann (Versuch 48). 

162 163 

Der Halogennachweis nach B e i l s t e i n verläuft p o s i t i v , d i e 
Bruttozusammensetzung von 163 wird auch durch eine k o r r e k t e 
Elementaranalyse bestätigt. 

Im IR-Spektrum (KBr) von 163 i s t d i e P-H-Valenzschwingung des 
Edukts n i c h t mehr zu beobachten, dafür e r s c h e i n t b e i v-1755 
cm - 1 d i e sehr i n t e n s i v e A b s o r p t i o n der Carbonylgruppe: 

v(C-H): 2960» 2920, 2870 cm - 1 

v(C-C): 2070 cm" 1 

v(C-O): 1755 cm" 1 

v(C-C): 1600 cm" 1 



P - t e r t - B u t y 1 : 6- 1.31 (s. 18 H) 
o - t e r t - B u t y l : 6« 1.60 (s. 36 H) 
m-Aryl: 6= 7.47 ( b r e i t e s s. 4 H) 

Das 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, C D C I 3 / C H C I 3 ) von 163 z e i g t 
e i n s c h a r f e s S i g n a l b e i 6—10.45 ppm. Die T i e f f e l d v e r s c h i e -
bung um etwa 87 ppm r e l a t i v zum B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 161 
e n t s p r i c h t dem für d i e Chlorkohlensäuregruppe erwarteten Sub-
s t i t u e n t e n e f f e k t [127]. 

Die Decarbony1ierung von 163 zum B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 
164 g e l i n g t durch trockenes E r h i t z e n auf 170*C. Der V e r l a u f 
der Reaktion w i r d I R - s p e k t r o s k o p i s c h überwacht. Das e r h a l ­
tene, dunkle Rohprodukt wi r d durch Chromatographie an K i e s e l ­
g e l mit E t h e r / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:2 und anschließender 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 g e r e i n i g t . 
Man erhält B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164 a l s schwach gelbe 
K r i s t a l l e , Schmp. 190-193*C ( Z e r s . ) . Ausb. 35% (Versuch 49). 

163 164 

Das IR-Spektrum (KBr) von 164 z e i g t a l s e i n z i g e c h a r a k t e ­
r i s t i s c h e A b s o r p t i o n nur d i e Bande der C=C-Valenzschwingung 
be i 2060 cm - 1. 

v(C-H): 2970, 2910, 2980 cm - 1 

v(C-C): 2060 cm - 1 

v(C-C): 1600 cm" 1 



P - t e r t - B u t y l : 6- 1.37 (s. 18 H) 
o - t e r t - B u t y l : 6- 1.67 (s, 36 H) 
m-Aryl: 6- 7.48 ( b r e i t e s s. 4 H) 

Im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. C D C I 3 / C H C I 3 ) von 164 i s t 
mit 6-+43.02 ppm gegenüber 163 nochmals e i n e d r a s t i s c h e 
T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g des Resonanzsignals f e s t z u s t e l l e n . Die 
beobachtete chemische Verschiebung k o r r e l i e r t aber gut mit 
der Phosphorresonanz des von P. Attenberger [108] b e s c h r i e b e ­
nen T r i m e t h y l s i l y l ( b u t a d i i n y l ) - 2 . 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) - p h e n y l -
chlorphosphans 174 (6-+45.19 ppm). 

174 

Zur metal1 i n d u z i e r t e n 1 . 6 - C h l o r e l i m i n i e r u n g zu 158 wurde 164 
i n THF mit a k t i v i e r t e n Magnesiumspänen v e r s e t z t . Nach d r e i ­
stündigem R e f l u x i e r e n konnte jedoch neben wenig Polymeren 
M a t e r i a l nur das e i n g e s e t z t e B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 164 
zu 80% zurückgewonnen werden (Versuch 50a). 

164 15B 

Auch d i e Umsetzung von 164 mit Natrium u n t e r analogen 
Versuchsbedingungen l i e f e r t e außer n i c h t umgesetztem 164 
k e i n e c h a r a k t e r i s i e r b a r e n Produkte (Versuch 50b). 



2.3. O x i d a t i v e Kupplung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s ­
phan mit n - B u L i / K u p f e r - ( I ) - c h l o r i d 

E i n völlig anderer Ansatz zur Synthese von 1,6-Diphosphahexa-
pentaen 158 geht von der o x i d a t i v e n Kupplung von Lithiumphos-
phid 72 mit C ^ C ^ aus. 

L i t h i u m o r g a n i s c h e Verbindungen l a s s e n s i c h b e i t i e f e n Tempe­
r a t u r e n i n THF mit K u p f e r - ( I ) - S a l z e n l e i c h t i n d i e e n t s p r e ­
chenden thermo1abilen K u p f e r - ( I ) - o r g a n y l e überführen, d i e 
beim Erwärmen auf Raumtemperatur v e r m u t l i c h über eine r a d i k a ­
l i s c h e Zwischenstufe unter Abscheidung von elementaren Kupfer 
d i m e r i s i e r e n [128]. 

2 Cu+ -2 Cu • 
2 P - L l • 2 P-Cu — - — • 2 [P ] • P-P 

Auch V i n y 1 1 i t h i u m d e r i v a t e können auf d i e s e Weise i n hohen 
Ausbeuten i n d i e entsprechenden Butadiene überführt werden, 
uberaschenderweise z e i g t d i e s e D i m e r i s i e r u n g eine sehr hohe 
Stereoselektivität, d i e K o n f i g u r a t i o n an der C-C-Bindung 
b l e i b t e r h a l t e n [129]. 

n < P H 
V r' Cu?CI 2 ^ W P" 

p.' N, ** W 

* U H7 N P ' 

E i n ähnliches V e r h a l t e n beobachtete G. Köbrich [71] b e i der 
Umsetzung von V i n y l c a r b e n o i d e n mit Ag +, C u 2 + , F e 3 + und C r 3 + -
S a l z e n . 

Wie d i e E r g e b n i s s e der l e t z t e n K a p i t e l zeigen, kann das 
Lithiumphosphid 72 sowohl a l s Phosphid 72a wie auch a l s 3-
L i t h i o - p h o s p h a a 1 l e n 72b a b r e a g i e r e n . 
Die o x i d a t i v e Kupplung von 72 mit C u - ( I ) - S a l z e n könnte a l s o 
p r i n z i p i e l l zum Diphosphan 165, zum B i s ( p h o s p h a a l l e n ) 167 
oder zum 3 - ( E t h i n y l p h o s p h i n o ) - p h o s p h a a l l e n 166 führen. 



LI 
A r - P 

SlMe3 

LI 

Ar—P=C=C 
SiMe3 

72 

1. Ü 1 7 C U 

2. AT 

Ar Ar 
w / X 

Me3Si SiMe3 

A r - P = C = C / 

5lMe3 

P—Ai 

Me3Si 

SlMe3 
Ar—P=C=C 

C=C=PwAr 
MesSl 

165 166 167 

Ar= 2,4,6-TrKlert-bu.yDphenyl 

Aus s t e r i s c h e n Erwägungen s c h i e n uns d i e B i l d u n g des B i s -
phosphallens 167 a l s p l a u s i b e l . Im we i t e r e n s o l l t e v e r s u c h t 
werden, das B i s p h o s p h a a l l e n 167 mit m-Chlorperbenzoesäure 
primär i n das Epoxid 168 zu überführen, das s i c h r a s c h i n das 
tautomere S i l a n o l a t 169 umlagern s o l l t e . A h n l i c h e Reaktions­
sequenzen mit V i n y l s i l a n e n wurden b e r e i t s mehrfach e r f o l g ­
r e i c h e i n g e s e t z t [130,131]. 

Ar—P=C=C / 

5lMe3 
MCPBA 

C==C=P~Ar 
MBSSI 

0 

A r - r W - V S ' M e 3 

NC==C==PwAr 
M B 3 S | ' 

167 168 

DSlMe3 

J 6 8 O • A r - P = C = C 
1,3-Sllyl-shlfl C = C = P ~ A r 

Mo35l 

A n 2,4,B-Trl(lBr1-butyl)phenyl 169 



Das daraus r e s u l t i e r e n d e 3 - T r i m e t h y l s i l o x y 1 - 4 - t r i m e t h y l s i l y 1 -
l,6-diphosphahexa-l,2.4,5-tetraen 169 s o l l t e anschließend 
durch E l i m i n i e r u n g von H e x a m e t h y l d i s i l o x a n i n das angestrebte 
1,6-Diphosphahexapentaen 158 überführt werden können. 

T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 w i r d b e i -78*C i n THF 
mit n-BuLi i n s e i n Lithiumphosphid 72 überführt. Anschließend 
wird bei d i e s e r Temperatur C U 2 C I 2 zugegeben und langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach dem Abziehen des Lösungsmittels 
und Abtrennen der Salze sowie des a u s g e f a l l e n e n Kupfers w i r d 
das Rohprodukt an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r (40-60) chromato-
g r a p h i e r t . Es wird zunächst e i n schwach g e l b l i c h e s Produkt 
167 i s o l i e r t , das nach U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Ethanol a l s 
f a r b l o s e s , P u l v e r anfällt, Schmp. 132-133'C ( Z e r s . ) . 
Nach dem Wechsel des L a u f m i t t e l s ( B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60)) 
1:4 wird eine gelbe Zone e l u i e r t , U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Ben-
z o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t gelbe K r i s t a l l e 170a, Schmp. 145-
147'C (Zers.) . 
E l u i e r e n der Säule mit B e n z o l / E t h e r 2:1 l i e f e r t e i n w e i t e r e s 
Produkt 170b, das durch U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus B e n z o l / Aceto-
n i t r i l g e r e i n i g t werden kann, r o t e Nadeln, Schmp. 187*C 
(Zers.) (Versuch 51). 

Die Massenspektren ( T a b e l l e 9) a l l e r d r e i e r h a l t e n e n Produkte 
zeigen den Molekülpeak b e i m/z=746, was formal der Zusammen­
setzung der erwarteten Kupplungsprodukte 165, 166 und 167 
e n t s p r i c h t . 
Da a l l e d r e i Produkte i n den IR-Spektren ( T a b e l l e 11) keine 
Absorption im B e r e i c h der C=C-Bindung aufweisen, kann das 
V o r l i e g e n der beiden möglichen Kupplungsprodukte 165 und 166 
ausgeschlossen werden. 



Aus den 1H-NMR-Spektren (Tab. 10) von 167, 170a und 170b i s t 
e r s i c h t l i c h , daß es s i c h b e i a l l e n d r e i Verbindungen um sehr 
symmetrische Moleküle handeln muß, es werden für d i e o- und 
p - t e r t - B u t y l g r u p p e n ebenso wie für d i e T r i m e t h y l s i l y l g r u p p e 
j e w e i l s nur e i n s c h a r f e s S i g n a l beobachtet. 

Nach der Auswertung a l l e r v o r l i e g e n d e n s p e k t r o s k o p i s c h e n Da­
ten, sowie des später noch d i s k u t i e r t e n v e r m u t l i c h e n Reak­
t i o n s a b l a u f s s c h e i n t es a l s s i c h e r , daß es s i c h b e i dem f a r b ­
losen Reaktionsprodukt tatsächlich um das o f f e n k e t t i g e 1,6-
Diphosphahexa-1,2,4,5-tetraen 167 h a n d e l t . 

167 

Insbesondere das 3 1P-NMR-Spektrum ( T a b e l l e 10) weist mit e i ­
nem S i g n a l b e i 6-+45.07 ppm, das im B e r e i c h der b i s h e r 
beschriebenen Phosphaa 1 lene l i e g t [65], auf das V o r l i e g e n von 
167 h i n . 

Auch aus dem IR-Spektrum ( T a b e l l e 11) erhält man einen Hin­
weis auf d i e P h o s p h a a l l e n s t r u k t u r e i n h e i t . Bei v-1670 cm~l 
e r s c h e i n t d i e A b s o r p t i o n der (P=)C-C-Valenzschwingung. d i e 
b e r e i t s b e i e i n i g e n anderen Phosphaallenen beobachtet wurde. 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (62.89 MHz, C gD 6) e r s c h e i n t b e i 6-234.02 
ppm e i n sehr b r e i t e s D u b l e t t . d i e Lage sowie d i e P/C-Kopp-
lungskonstante l i e g t i n einem B e r e i c h , der für d i e ex-
ständigen K o h l e n s t o f f k e r n e i n Phosphaallenen t y p i s c h i s t . 



6-234.02 ppm ( b r e i t e s d, l j p / c - 3 7 . 6 Hz. C-9); 154.77 (d. 
2 J p / c - 2 . 6 Hz. C-2); 149.59 (s. C-4); 130.16 (d, 1 J p / Q ~ 6 6 . 3 
Hz, C - l ) ; 22.04 (s. C-3); 115.60 (dd, 2 J p / c - 1 8 . 7 Hz. 
3 J p / c - 1 3 . 2 Hz, C-10); 38.59 (s, C-5); 35.04 (s, C-7); 33.91 
(d, 4 J p / c - 8 . 0 Hz, C-6); 31.63 (s, C-8); 0.45 (s, C - l l ) . 

Das UV-Spektrum von 167 (Abb. 27,28) i s t e b e n f a l l s mit der 
Bisphosphaal l e n - S t r u k t u r im E i n k l a n g . E i n V e r g l e i c h mit den 
UV-Spektren bekannter Phosphaallene z e i g t zwar für 167 eine 
etwa doppelt so große molare E x t i n k t i o n , e i n e d e u t l i c h e 
bathochrome Verschiebung, wie s i e b e i K o n j u g a t i o n zu erwarten 
wäre, i s t n i c h t zu beobachten. 
Das deutet darauf h i n , daß i n 167 d i e beiden P h o s p h a a l l e n e i n -
h e i t e n n i c h t i n der s - t r a n s - bzw. der s - c i s - K o n f o r m a t i o n 
v o r l i e g e n , sondern eine orthogonale Anordnung bevorzugen. 
Diese Anordnung beruht auf e i n e r Minimierung der s t e r i s c h e n 
Wechselwirkungen und i s t b e i mehreren 2,3-substituierten Bu-
tadienen gut untersucht und nachgewiesen [132,133,134]. 

Die beiden anderen i s o l i e r t e n Verbindungen 170a und 170b 
waren mit den uns zur Verfügung stehenden s p e k t r o s k o p i s c h e n 
M i t t e l n n i c h t e i n d e u t i g zu c h a r a k t e r i s i e r e n . Nach der von 
H. Nöth und K. Polborn [86] durchgeführten Röntgenstruktur-
analyse des gelben Produkts 170a l i e g t h i e r das nichtsymme­
t r i s c h e 5.6-Diphospha-3,4-bis(methylen)cyclobuten v o r (Abb. 
26) . 



Die zu erkennende V e r d r i l l u n g der P-C-Bindungen i n 170a i s t 
s i c h e r auf d i e e r h e b l i c h e n s t e r i s c h e n Wechselwirkungen durch 
d i e beiden 2 , 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l - S u b s t i t u e n t e n zurück­
zuführen. In T a b e l l e 7 s i n d d i e w i c h t i g s t e n Bindungswinkel 
und -längen zusammengefaßt. Die B i l d u n g von 170a wird später 
d i s k u t i e r t . 



T a b e l l e 8: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel von 
170a 

P ( D - C ( l ) 166 8(4) C ( l ) - C ( 2 ) - C(3) 87.7(3)' 
P(2)- C(2) 166 8(3) C ( l ) - C ( 4 ) - C(3) 91.6(3)* 
S i (1) -C(4) 188 0(4) C ( 2 ) - C ( D - C(4) 87.5(3)* 
S i (2) -C(3) 188 3(4) C(2)-C(3)- C(4) 93.1(3)* 

C ( D - C(2) 151 3(5) P ( 1 ) - C ( D - C(2) 125.4(2)* 
C(2)- C(3) 148 5(5) P ( 1 ) - C ( D - C(4) 147.0(3)" 
C(3)- C(4) 139 0(5) P(2)-C(2)- C(3) 129.9(3)* 
C(4)- C ( l ) 150 7(5) P(2)-C(2)- C ( l ) 142.3(3)' 

P ( D - C(10) 185 1(4) S i (1)-C(4) - C ( l ) 138.9(3)• 
P(2)- C(28) 183 5(4) S i (1)-C(4) -C(3) 129.5(3)* 

Si ( 2 ) - C ( 3 ) -C(4) 141.2(3) * 
S i (2)-C(3) -C(2) 125.6(3) ' 

Diese B i s ( p h o s p h i n i d e n ) e y e l o b u t e n - S t r u k t u r von 170a kann auch 
mit den sp e k t r o s k o p i s c h e n Daten i n E i n k l a n g gebracht werden: 

Die im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz. C D C I 3 ) beobachtete 
chemische Verschiebung l i e g t mit 6=164.91 ppm im V e r g l e i c h zu 
den meisten anderen bekannten Verbindungen mit P=C-Einheit 
d e u t l i c h zu höherem F e l d verschoben. Dies kann mit e i n e r 
V e r l a g e r u n g der E l e k t r o n e n d i c h t e aus dem V i e r r i n g zum Phos­
phor und somit mit e i n e r Verringerung der P o l a r i s a t i o n der 
P=C-Bindung gedeutet werden. 

Im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz. CDC1 3, 6[ppm]) von 170a i s t 
vor a l l e m das Resonanzsignal von C-6 bemerkenswert. Beobach­
t e t w i r d h i e r eine t r i p l e t t a r t i g e S i g n a l f o r m mit J-3.3 Hz, 
was w i r im H i n b l i c k auf d i e s t e r i s c h e S i t u a t i o n der o - t e r t -
Butylgruppen i n 170a a l s einen E f f e k t der R o t a t i o n s h i n d e r u n g 
i n t e r p r e t i e r e n . 



183.9 (dd. ijp ^ - l ö . g Hz. 2 J p / c - 1 5 . 6 Hz, C-9). 176.1 (pt, 
J p / c - 4 . 6 Hz. C-10). 154.8 (s, C-2). 149.5 (s. C-4). 136.7 
(Pt. J p / C - 2 9 . 1 9 . C - l ) , 121.9 (s, C-3), 38.3 (3, C-5) . 35.1 
(3, C-7). 33.4 ( t , J-3.3 Hz. C-6), 31.3 (s, C-8), 0.4 (s, C-
U ) . 

E i n V e r g l e i c h der 3 1 P - und 1 3C-NMR-Daten von 170a und 170b. 
sowie d i e später ausgeführte I n t e r p r e t a t i o n der B i l d u n g von 
170 läßt darauf schließen, daß es s i c h b e i dem r o t e n 
Reaktionsprodukt 170b e b e n f a l l s um e i n B i s ( p h o s p h i n i d e n ) c y -
c l o b u t e n h a n d e l t , a l l e r d i n g s i n Z. Z - K o n f i g u r a t i o n : 

170a 170b 

Die beobachtete Resonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (101.257 MHz, 
C 6D 6/C 6H 6) von 170b l i e g t mit 6- 131.87 ppm etwa 33 ppm 
t i e f f e l d v e r s c h o b e n i n Bezug auf d i e Resonanz von 170a. was 
für E/Z-Isomere an P-C-Bindungen durchaus im üblichen B e r e i c h 
l i e g t [135]. 



Auch im 1 3C-NMR-Spektrum (22.64 MHz, CDC1 3, 6[ppm]) von 170b 
zei g e n C-2, C-3 und C-6 eine T r i p l e t t s t r u k t u r . Wir vermuten 
auch i n diesem F a l l eine Hinderung der f r e i e n R o t a t i o n , da 
h i e r auch C-2 und C-3 d i e s e s Phänomen zeigen, muß es s i c h um 
eine Behinderung der R o t a t i o n des A r y l s u b s t i t u e n t e n e n t l a n g 
der Achse P-(C-l)-(C-4) handeln. 

180.9 (pt, J p / C = 6 . 6 Hz. C-9), 177.8 (pt, J p / c - 6 . 2 Hz, C-10), 
156.1 ( t . J-2.2 Hz, C-2), 152.0 (s, C-4), 127.9 (pt, J p / C « 8 . 8 
Hz, C - l ) , 122.4 ( t , J-2.2 Hz, C-3), 38.4 (s, C-5), 35.2 (s. 
C-7), 33.8 ( t , J-2.2 Hz, C-6), 31.1 (s. C-8), -0.4 (s, C - l l ) . 

Im folgenden werden d i e w i c h t i g s t e n spektroskopischen Daten 
a l l e r d r e i e r h a l t e n e n Produkte 167, 170a und 170b nochmals 
zusammenfassend gegenübergestellt: 

T a b e l l e 9: Massenspektren (EI-MS, 70 eV) von 167, 170a und 
170b: 

Fragment m/z 

167 170a 170b 

Fragment m/z r e l . Intensitäten [%] 

M+- 746 11 12 6 
[M-C 4H 9]+ 689 16 12 9 
(M-SiMe 3] + 673 4 3 2 
[M-275] + 501 15 8 11 
[ 5 0 1 - S i M e 4 ] + 413 25 11 17 
[Ar-P-C-C-SiMe 3] +* 373 100 100 100 
[ C 1 8 H 2 8 P ] + 275 41 25 34 
[ S i M e 3 ] + 73 83 77 82 
r c 4 H 9 ] + 57 83 77 80 



T a b e l l e 10: ausgewählte NMR-Daten von 167. 170a und 170b 
(5(ppml ( J I H z ] ) : 

167 170a 170b 

Tms 
P-tert-Bu 
o - t e r t - B u 
m-Ary1 

0.17 (s) 
1.41 (s) 
1.49 (s) 
7.32 (s) 

-0.33 (s) 
1.34 (s) 
1.59 (s) 
7.44 (s) 

-0.25 (s) 
1.39 (s) 
1.70 (s) 
7.47 (s) 

31p +45.07 +164.91 +131.87 

13 C C-9 234.02, d 
l j p / c - 3 7 . 6 

183.9, dd 
l j p / c - 1 6 . 9 
2 J p / c - 1 5 . 6 

180.9, Pt 
l j p / c » 6 . 6 

13 C 

C-10 115.60 
2 j p / c - 1 8 . 7 
3 j p / c = 1 3 . 2 

176.1, pt 
2 j p / c - 4 . 6 

177.8, Pt 
2 J p / c - 6 . 2 

T a b e l l e 11: IR- und UV-Daten von 167, 170a und 170b: 

167 170a 170b 

IR v(C-H) 

V( [P-JC-O 
v(C-C) 
v(SiMe 3) 

2960, 2910, 
2860 

1670 
1590 
830 

2955, 2900, 
2870 

1600 
845 

2960. 2900 
2860 

1595, 1585 
835 

UV X m a x ( n m ] 

( l o g c) 

218 (4.69) 
260 (4.45) 
310 sh (4.01) 

210 (4.71) 
250 (4.46) 
296 (4.64) 
305 (4.61) 
367 (3.91) 

230 (4.40) 
289 (4.51) 
306 (4.42) 
360 (3.97) 



55000r 

Weüenloenge [nm] 

Abb. 27: g e p l o t t e t e UV-Spektren von 167, 170a und 170b 

Slrte3 

Abb. 28: V e r g l e i c h der UV-Spektren von 167 mit Phosphaallenen 
59 und 70 [65] 



Wie kann d i e B i l d u n g von 167, 170a und 170b erklärt werden ? 

Die r a d i k a l i s c h e Kupplung von 72 mit C u 2 C l 2 führt o f f e n s i c h t ­
l i c h primär zu dem l,6-Diphosphahexa-1.2,4,5-tetraen 167, das 
p r i n z i p i e l l i n 3 verschiedenen Stereoisomeren 167a (meso) und 
167b ( a l s Racemat R.R und S.S) v o r l i e g t . 

SIMB3 

A r ' \ j=G=P* 
Me3Si' 

(meso) 

167 a 

Ar S , M S , 3 
%P=0=t! , A r 

SIM03 

C=C=P* Ar C = C = P „ 
Me3Si 

( 5 , 5 ) 

Me35i 

( P , R ) 

'Ar 

167b 

Zusätzlich muß für jedes Stereoisomere noch mit dem A u f t r e t e n 
von Rotationsisomeren bezüglich der C-C-Bindung gerechnet 
werden, deren I s o m e r i s i e r u n g mit S i c h e r h e i t s t e r i s c h g ehin­
d e r t i s t . E i n Minimum der s t e r i s c h e n Wechselwirkungen i s t b e i 
e i n e r der beiden Atropisomeren mit zueinander o r t h o g o n a l e r 
An-ordnung der beiden P h o s p h a a l l e n - E i n h e i t e n zu erwarten, 
während sowohl i n der s - c i s - a l s auch i n der s - t r a n s - K o n f o r -
mation d e u t l i c h e skew-Wechselwirkungen a u f t r e t e n , wie an den 
folgenden Newman-Projektionen d e u t l i c h w i r d . Der Übersicht­
l i c h k e i t wegen w i r d d i e Stereochemie am Phosphor vernachläs­
s i g t : 

5iMe3 
A r - w 

Me3Sl 

a-t rana 

Ms3 
P — A r 

I 
Ar 

S l M o S 

Ar 

Ar-wP 5IMB3 

Me3 
A r ~ ~ 

9 - C 1 3 



Aus der s - c i s - K o n f o r m a t i o n von 167a i s t d i e B i l d u n g von 170a 
über eine - thermisch e r l a u b t e - k o n r o t a t o r i s c h e Ringschluß­
r e a k t i o n des 1 , 3 - D i e n t e i l s zum Cyclobuten e i n s i c h t i g . 
Eine analoge Betrachtung für s-cis-167b führt zu zwei mögli­
chen Ringschlußprodukten, wobei 170c wegen der beträchtlichen 
s t e r i s c h e n Hinderung durch d i e beiden 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) -
pheny1-Substituenten ausgeschlossen werden kann. Demnach muß 
es s i c h b e i dem von uns beobachteten, r o t e n Reaktionsprodukt 
170b um das C y c 1 i s i e r u n g s p r o d u k t von rac-167b handeln. 

170a 

170b 

170c 

Ar= 2,4,6,-TrKtert-bu.rl)phenrl £ 

Diese I n t e r p r e t a t i o n des R e a k t i o n s a b l a u f s w i r d durch folgende 
Beobachtung w e i t e r gestützt: 
Das durch Chromatographie i s o l i e r t e 1,6-Diphosphahexa-l,2,4, 
5-pentaen 167 i s t a l s F e s t s u b s t a n z e i n i g e Wochen unter 
Schutzgasatmosphäre ohne Veränderung s t a b i l , i n Lösung geht 
es jedoch bei Raumtemperatur langsam i n 170a über. Die 
B i l d u n g von 170b konnten wir n i c h t beobachten. 
Beim E r h i t z e n von 170a i n D e c a l i n w i r d ab etwa 120-140*C 
neben der Zersetzung von 170a auch d i e thermische Ringöffnung 
zu 167 beobachtet. 



Wir können a l s o annehmen, daß es s i c h h i e r um 167a ha n d e l t . 
Die hauptsächlich v o r l i e g e n d e orthogonale Konformation s t e h t 
im Gleichgewicht mit der - thermodynamisch ungünstigeren - s-
cis-Konformation, d i e schließlich d i e p e r i c y c l i s c h e Ring­
schlußreaktion zu 170a e i n g e h t . 

Auch d i e f a s t i d e n t i s c h e n Fragmentierungsmuster der Massen­
spektren von 167. 170a und 170b deuten auf den v o r g e s c h l a g e ­
nen Reaktionsablauf h i n . Vor a l l e m der Basepeak [M/2]"1" (m/z= 
473) kann aus e i n e r C y c l o b u t e n - S t r u k t u r von 170a und 170b nur 
unter der Annahme e i n e r , möglicherweise thermischen C y c l o r e -
v e r s i o n zu der o f f e n k e t t i g e n S t r u k t u r 167 schlüssig erklärt 
werden. 

Die h i e r d i s k u t i e r t e n Ringschlußreaktionen s i n d auch von den 
K o h l e n s t o f f a n a l o g e n von 167 bekannt: 
Während das Gleichgewicht Butadien-Cyclobuten für thermische 
C y c l i s i e r u n g e n im allgemeinen f a s t völlig auf der S e i t e des 
Butadiens l i e g t und nur i n d i r e k t nachgewiesen werden kann, 
geht das durch Cope-Umlagerung aus dem Hexa-1,5-diin 17} 
entstandene B i s a l l e n 172 e i n e spontane Ringschlußreaktion zu 
dem 1.2-Bis(methylen)cyclobuten 173 e i n [136.137]. 

H s 
S : C H 2 

-CH2 "CDPE 
L * — O . 

:CHz 

171 172 173 



Die Umsetzung des B i s p h o s p h a a l l e n s 167 mit m-Chlorperbenzoe-
säure i n M e t h y l e n c h l o r i d l i e f e r t n i c h t das erwartete Epoxid 
168. Das 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts z e i g t d e u t l i c h , daß 
es s i c h im wesentlichen um 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o l 44 
handelt (Versuch 52) . 

G 

M 9 3 S I MesSi 

167 16B 



« 



C . Z u s a m m e n f a s s u n g 

Z i e l d i e s e r A r b e i t war d i e Synthese von X 3a 2-Phosphakumulenen 
und a.uHMphosphakumulenen. 

* Die D a r s t e l l u n g des B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n s 59 ge­
l i n g t durch Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l 1 i t h i u m p h o s p h i d 51 

mit B i s ( t r i m e t h y l s i l y D k e t e n i n e i n e r Peterson-Wittig-Reak-
t i o n . Die analoge Umsetzung von 51 mit T r i m e t h y l s i l y l k e t e n 
zum 3 - T r i m e t h y l s i l y l - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70 g e l i n g t n i c h t . 

ZD 

* Die Umsetzung von 59 mit Brom führt n i c h t zum 3 - T r i m e t h y l -
sily1-3-Brom-phosphaallen 58. 



* Aus dem durch r a d i k a l i s c h e C h l o r i e r u n g von 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t -
buty 1)phenylphosphan 46 mit CC1 4/AIBN d a r g e s t e l l t e n Mono-
chlorphosphan 47 w i r d durch Umsetzung mit L i t h i u m - t r i m e -
t h y l s i l y l a c e t y l i d das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
e r h a l t e n . 

47 

* Das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 kann mit n-BuLi 
i n THF m e t a l l i e r t werden. Dem Metal1ierungsprodukt w i r d 
nach 31p-NMR-Untersuchungen d i e L i t h i u m p h o s p h i d - S t r u k t u r 
72c zugeordnet: 

VSiMe3 

72s. 

* B e i der Abfangreaktion mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z e i g t 72 e i n 
ambidentes V e r h a l t e n . Es wird sowohl das B i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 a l s auch das T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 -
t r i m e t h y l s i y 1 - p h o s p h a n 65 im Verhältnis 7:1 g e b i l d e t . 

Sita 

59 SSL 



Das Phosphaallen 73 wurde durch D e s i l y l i e r u n g von 72 mit 
NaOH/ MeOH d a r g e s t e l l t . Auch h i e r z e i g e n 3 l-P-NMR-Unt er s u ­
chungen, daß das Monolithiumderivat d i e E t h i n y 1 - 1 i t h i u m -
phosphid-Struktur 74 b e s i t z t : 

H 

p=c=c/ L I ß 

1 
73 74c 

Auch 74 z e i g t b e i Abfangreaktionen e i n ambidentes V e r h a l ­
ten. Während mit Mel nur das Phosphan 75 g e b i l d e t wird, 
e n t s t e h t b e i der Umsetzung von 74 mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n 
neben dem 3-H-Phosphaa1len 70 auch das tautomere T r i m e t h y l ­
s i l y lphosphan 71, das w a h r s c h e i n l i c h durch Umlagerung aus 
70 g e b i l d e t wurde. 

4 MBI 

74 

+Me qSlCI 

75 

H 
P=C=C / 4 

NSlMe3 

SiMe3 

70 71 

* Auch d i e zweifache L i t h i i e r u n g von 73 g e l i n g t , d i e 3*P-NMR-
Spektren l a s s e n h i e r jedoch keine konkreten Aussagen über 
dessen S t r u k t u r zu. Abfangreaktionen führen sowohl mit 
M e t h y l i o d i d a l s auch mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n ausschließlich 
zu den entsprechenden Ethinylphosphanen 76 bzw. 65. 



p = c = c / 
I. 2 n-BuLI 

2. Hai»? 

73 76 P=Me 

5 5 l?r5lMe 3 

* Die Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 72 
führt auch mit s t e r i s c h a n s p r u c h s v o l l s u b s t i t u i e r t e n Car­
bonsäurechloriden ausschließlich zu den Acylphosphanen 78. 

c i 

72 
5iMe3 SiMe3 

76 

?- 'Bu, Ph, 9-Me-Trypllcyl 

* Durch Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - 1 i t h i u m p h o s p h i d 
72 mit Ketonen gelang i n e i n e r P e t e r s o n - W i t t i g - R e a k t i o n e i n 
neuer Zugang zu den A. 3o2-Phosphabutatrienen 82 bzw. 84: 

72 + 0 = ^ 
P.' 

82, 84 

82a 82b 82c 84a 84b 84c 84d 

R o i-Prop E t h y l Pheny1 Pheny1 P-Me 2NC 6H 4 P - T o l y l 

R" 
o 

i-Prop E t h y l Pheny1 P-Anisy1 P-Me 2NC 6H 4 p - T o l y l 



* D i a l k y l k e t o n e 85 mit s t e r i s c h wenig a n s p r u c h s v o l l e n S u b s t i ­
tuenten führen b e i der Umsetzung mit 72 n i c h t zu den 
erwarteten Phosphabutatrienen, sondern d i r e k t zu den Dime-
r i s i e r u n g s p r o d u k t e n 87 mit 1 , 2 - B i s ( p h o s p h a a l l e n y l ) - e y e l o -
b u t a n - S t r u k t u r . 

R- Cyclohexyl.Me, H _B7 

* Benzophenone mit elektronenziehenden S u b s t i t u e n t e n l i e f e r n 
b e i der Umsetzung mit 72 e b e n f a l l s Dimere der erwarteten 
Phosphabutatriene, jedoch mit 2 , 4 - B i s ( a l l e n y l ) - 1 , 3 - d i p h o s -
Phetan-Struktur 92. Die S t r u k t u r von 92a wurde durch eine 
Röntgenstrukturanalyse bewiesen. 

72 30 92 

Ar=2.4,E-Tr Ktort-bulyDphenrl 

92a 92b 92c 92d 

X P-F- P-F- P - C l - m-CF 3 

Y P-F- H- H- m-CF 3 



* Die elektrochemische O x i d a t i o n von 4 , 4 ' - B i s [ ( p - d i m e t h y l -
amino)pheny1]-phosphabutatrien 84c i n d u z i e r t e b e n f a l l s e i n 
Dimerisierungsprodukt [(84c) 21 2 + . dem d i e Diphosphan-Struk-
t u r zugeordnet werden kann. Die Reduktion von [ (84c) 21 2'1" 
l i e f e r t das Monomere 84c zurück. 

* Die Umsetzung von 72 mit Ketenen l i e f e r t n i c h t d i e erwarte­
ten Phosphapentatetraene 115. Im F a l l e des B i s ( t r i m e t h y 1 -
s i l y D k e t e n s 60. wurde a l s Reaktionsprodukt B i s (trimethy 1-
s i l y l e t h i n y 1 ) p h o s p h a n 117 e r h a l t e n . 



5IMe3 
i 

SiMe3 

VSlMo3 
117 

* Die Umsetzung von Monochlorphosphan 47 mit L i t h i u m - t r i m e -
thy l s i l y l b u t a d i i n 120 l i e f e r t das T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y 1-
1-H-phosphan 121 und das tautomere 3 - ( T r i m e t h y l s i l y l e t h i ­
ny 1)-3-H-phosphaallen 123. Das Produktverhältnis 121:123 
i s t lösungsmittelabhängig. 

121 'SiMe3 



* Die M e t a l l i e r u n g von 121 mit n-BuLi und anschließende 
Umsetzung mit t e r t - B u t y l c h l o r i d führt n i c h t zum Phosphapen-
t a t e t r a e n 115c. 

Im zweiten T e i l d i e s e r A r b e i t wurden neue Zugänge zu a,co-Di-
phosphakumulenen u n t e r s u c h t : 

* Durch d i e Umsetzung von Trimethy l s i l y 1-1 ithiumphosphid 5JL 
mit Dimethylcarbonat g e l i n g t e i n neuer, s y n t h e t i s c h e i n f a ­
cher Zugang zum 1,3-Diphosphaallen 43. 

51 43 

* Die analoge Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 51 
mit Dimethylmalonester führt n i c h t zum erwarteten 1,5-
Diphosphapenta-1,4-dien 141. 

SlMe3 
A r-P 

LI 

+ \ - C H 2 — c f / 
Med' 'OMe 

MB3SI0 051MB3 
X C — C H 2 — C 

A r-P? V-Ar 

51 138 

Ar: Z.4.6-Trl(ter1-bu.y|)phenyl 

file:///-CH2�


Das 4-Phosphino-l-phosphabuta-l,3-dien 142 a l s das Umlage-
rungsprodukt von 141 wird jedoch b e i der Reaktion von B i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 mit Malonsäuredichlorid e r h a l ­
ten . 

SlMe3 Q 0 Me3SlO DSlMe3 
A r - P ' + N C - C H 2 — C • ^C—CH2—Cf 

X5lMe3 Cl Cl A r - K V ~ A r 

35 139 14i 

1,3-H-shlf1 

D 

Me3SlQ Ar 
Me35l0 N C — P 

I is 2,4,6-Tr .(tsrt-bulyl)phanyl Ar—P^ NH 

142 

Die Umsetzung von 142 mit 2 Moläquivalenten t e r t - B u L i führt 
n i c h t zu der erwarteten zweifachen T r i m e t h y l s i l a n o l a t - E l i -
minierung zum 1,5-Diphosphapentatetraen 132. 

0SiMe3 
P=d 0SlMe3 
j \ / 

Ar C=C 
H P—Ar 

H 
142. 

2 *BuLI 

2 LiOSlMe 

Ar + kr'* 

132 

Ar: 2,4,6-Tr Kterl-butyDphgnyl 

Auch d i e Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Phosphaketen 
33 i n e i n e r W i t t i g - P e t e r s o n - R e a k t i o n zum 1,5-Diphosphapen­
t a t e t r a e n 132 g e l i n g t n i c h t . 



22 33 132 

* Die d i r e k t e Umsetzung von 2 Moläquivalenten Lithiumphosphid 
48 mit verschiedenen 1,2-Dihalogenalkenen führt i n keinem 
F a l l zu einem Kupplungsprodukt, sondern s t e t s - i n f o l g e 
e i n e s Halogen/Metal1-Austauschs unter intermediärer B i l d u n g 
e i n e s Monohalogenphosphans - zum Diphosphan 148. 

* Die Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Dichlorphosphan 40 
l i e f e r t das 3-(Chlorphosphino)-phosphaallen 152, das mit 
KF/[18J-K-6 zum e r s t e n bekannten 1,4-Diphosphabutatrien 150 
umgesetzt werden kann. 



SiMe3 

21 

MesSl 

151 
KF/ 
[183-K-6 

* Die analoge Umsetzung von 72 mit dem Dichlorphosphan 19 
führt n i c h t zum erwarteten 1,4-Diphosphabutatrien 156. 
sondern zum Diphosphan 157, 

Li S i tes 

P' + C I 2 P — C—SiMo3 

\ S iMe 3 

5iMe3 
72 13 

C l 51Me3 

/p-^C P—C—SlMe 3 

SiMe3 

^=C=C=P, ,5iMe 3 

C 

Me 3 Sl SlMe3 

156 



* Durch Umsetzung von Monochlorphosphan 47 mit der B u t a d i i n -
d i g r i g n a r d v e r b i n d u n g 161 g e l i n g t der Zugang zum B i s ( p h o s -
p h i n o ) b u t a d i i n 162, das mit Phosgen über das B i s ( c h l o r -
kohlensäurephosphido)butadiin 163 i n das B i s ( c h l o r p h o s -
p h i n o ) b u t a d i i n 164 überführt werden kann. 

47 161 



Die o x i d a t i v e Kupplung von Lithiumphosphid 72 mit C u 2 C l 2 
führt primär zu e i n e r Mischung der diastereomeren B i s p h o s -
phaallene 167a und 167b. Während 167b o f f e n b a r vollständig 
i n e i n e r spontanen, k o n r o t a t o r i s c h e n Ringschlußreaktion i n 
das symmetrische 5,6-Diphospha-3,4-bis(methylen)cyclobuten 
170b übergeht, konnten sowohl das o f f e n k e t t i g e Hexatetraen 
167a a l s auch 170a - a l s das Produkt der p e r i c y c 1 i s c h e n 
Ringschlußreaktion - i s o l i e r t werden. Die S t r u k t u r von 170a 
wurde durch Röntgenstrukturanalyse a b g e s i c h e r t . 
167a geht i n Lösung b e i Raumtemperatur langsam i n das 
Cyclobuten 170a über, b e i 120*C i s t d i e thermische C y c l o r e -
v e r s i o n von 170a •* 167a zu beobachten. 

167a (meso) 170a 

Ar 

V 
Ar 

167b ( r a c ) 

Ar 

MeaSl 
A'r 

170b 





D . E x p e r i m e n t e l l e r T e i l 

1. Allgemeine A r b e i t s t e c h n i k e n 

A l l e A r b e i t e n mit l u f t - und f e u c h t i g k e i t s e m p f i n d l i c h e n Sub­
stanzen - wie m e t a l l o r g a n i s c h e Verbindungen, Ketene, Phos-
phane und Phosphakumulene - wurden unter e i n e r Atmosphäre von 
R e i n s t s t i c k s t o f f durchgeführt ( n a c h g e r e i n i g t e r S t i c k s t o f f , 
S a u e r s t o f f s p u r e n wurden an einem B T S - K a t a l y s a t o r der Firma 
BASF und F e u c h t i g k e i t an P ^ ^ Q gebunden) . 
Die Reaktionen wurden, wenn n i c h t anders vermerkt, i n ausge­
h e i z t e n , mehrfach e v a k u i e r t e n und mit R e i n s t s t i c k s t o f f ge­
spülten Kolben mit s e i t l i c h e m K a p i l l a r h a h n durchgeführt, d i e 
mit einem Q u e c k s i l b e r v e n t i l v e r s c h l o s s e n wurden. A l l e verwen­
deten Lösungsmittel wurden nach den üblichen Methoden [139] 
g e r e i n i g t und sorgfältig g e t r o c k n e t . THF wurde j e w e i l s unmit­
t e l b a r vor Versuchsbeginn i n e i n e r Umlaufapparatur über 
Kalium f r i s c h d e s t i l l i e r t . 
Die chromatographische A u f a r b e i t u n g der Rohprodukte e r f o l g t e 
an wassergekühlten Säulen (10-15'C) u n t e r Stickstoffatmosphä-
re . A l s stationäre Phase d i e n t e K i e s e l g e l 60 Akt. I I - I I I 
(Merck 7734; 0.063-0.200 mm), das mindestens 16 h b e i 120'C7 
0.01 T o r r entwässert, entgast und mit S t i c k s t o f f gesättigt 
wurde. 
Schmelzpunkte wurden i n o f f e n e n K a p i l l a r e n mit e i n e r Schmelz­
punktsapparatur Büchi SMP-20 b e i e i n e r A u f h e i z r a t e von 1-
2*C/min bestimmt und s i n d u n k o r r i g i e r t . Schmelzpunkte über 
200*C wurden am K u p f e r b l o c k (Bühler SP5) bestimmt. 



2. Spektren und Analysen 

A l s Lösungsmittel für d i e Kernresonanzspektren wurden UVASOLE 
der Firma Merck verwendet. Wenn n i c h t anders vermerkt wurden 
d i e Spektren mit T e t r a m e t h y l s i l a n (TMS) a l s i n t e r n e n oder 
externen Standard, d i e 3 1P-NMR-Spektren mit 85% H 3 P 0 4 a l s 
externen Standard aufgenommen. 
Die Messung der 250 MHz-1!!-. 1 3 C - und 3 1P-NMR-Spektren wurden 
von Dr. T. Burgemeister et a l . an der Universität Regensburg 
durchgeführt. 

Es wurden folgende Geräte verwendet: 

iH-NMR-Spektren (60 MHz) V a r i a n T 60 
V a r i a n EM 360 A 

^•H-NMR-Spektren (250 MHz) Bruker WM 250 

1 3C-NMR-Spektren (22.64 MHz) 
1 3C-NMR-Spektren (62.89 MHz) 
Konzentrationen 0.5-0.8 mol/1 

Bruker WH 90 
Bruker WM 250 

3 1P-NMR-Spektren (101.257 MHz) 
Konzentrationen ca. 0.1 mol/1 

Bruker WM 250 

Die 6-Werte werden i n ppm. d i e Kopplungskonstanten J i n Hz 
angegeben. Soweit n i c h t anders vermerkt, wurden d i e Spektren 
nach den Regeln 1.Ordnung ausgewertet. Die M u l t i p 1izitäten 
der S i g n a l e werden folgendermaßen abgekürzt: 
S i n g u l e t t ( s ) , D u b l e t t (d). T r i p l e t t ( t ) . Qu a r t e t t (q), 
Q u i n t e t t ( q u i n ) . S e x t e t t ( s e x t ) , S e p t e t t ( s e p t ) , M u l t i p l e t t 
(m), P s e u d o t r i p l e t t (pt) sowie Kombinationen. 



Die Massenspektren wurden von den Herren Dr. K. Mayer, 
E. F i s c h e r und J . K i e r m e i e r an folgenden Geräten aufgenommen: 

V a r i a n MAT CH 5 
V a r i a n MAT 311 A 
V a r i a n MAT 90 

Zur Aufnahme der IR- und UV-Spektren d i e n t e n folgende Geräte: 

IR-Spektren Beckmann Acculab 1 
UV-Spektren Beckmann Spektro-

photometer Mod. 24 
H i t a c h i U-2000 

Die spektroelektrochemischen Messungen wurden von Herrn 
Dr. J . Salbeck an der Universität Regensburg mit f o l g e n d e r 
Gerätekombination durchgeführt: 

AMEL 553 P o t e n t i o s t a t 
AMEL 568 F u n k t i o n s g e n e r a t o r 
ANA 86/3 A/D-Wandler mit AT-kompatiblen Rechner 
Perkin-Elmer LAMBDA 9 UV-VIS-NIR 

Die Elementaranalysen wurden i n der m i k r o a n a l y t i s c h e n A b t e i ­
lung der Universität Regensburg von Frau I. E s p r e s t e r durch­
geführt . 



3. Röntgenstrukturanalysen 

Die Röntgenstrukturanalysen von 92a und 170a wurden von Prof. 
Dr. H. Nöth und Dr. K. Polborn, Anorganisches I n s t i t u t der 
Universität München, durchgeführt. 

3.1. Röntgenographische Daten von 2 , 4 - B i s [ d i ( p - f l u o r p h e n y 1 ) -
a11 eny1]-1,3-b i s [ 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ] - 1 . 3 - d i -
phosphetan 92a 

Formel: C 6 6 H 7 4 P 2 F 4 ( 1 0 0 5 - 3 ) 
Größe[mm]: 0.2x0.3x0.45 
G i t t e r k o n s t a n t e n : a-13.380(3)A b-27.024(6)A c=15.788(3)A 

p h i t monochromator, Datensammlung im 6/26-
Scan b e i 22*C 

Meßbereich (26): 4-44'; +/-h, +k, +1 

Gerät: 
Raumgruppe: 

0-100.95(2)' V-6023.9A 3 d r«l.108 gern - 1 

P 2 j / n (No. Intern.Tab. 14) Z- 4 
CAD 4 - V i e r k r e i s d i f f r a k t o m e t e r , MoKQ, Gra-

gem. R e f l e x e : 7895, davon 7684 symm.-unabhängig 
4649 I<2a(I) 
D i r e k t e Methoden (SHELXS 86) 

beob. R e f l e x e : 
Strukturlösung: 
v e r f . Parameter: 649, R-0.054, R^O.051, g-0.000226 

0.25 

Nummerierung der Atome: 



2 — 1 
i s o t r o p e Thermalparameter (pm xlO ) 

X y z U(eq) 
p 1) 1549 (1) 1590 [ 1) 5313 1) 49(1) 
p 2) 161 1) 2292 1) 5151 1) 48(1) 
F 1) 1502 (3) 2850 2) 389 2) 178(3) 
F 2) 5473 3) 3618 2) 6031 3 ) 154(2) 
F 3) 735 [3) 381 2) 9743 2) 154(2) 
F 4) -3931 2) 374 1) 4250 2 ) 113(2) 
C 1) 1291 3) 2190 2) 4804 3) 51(2) 
C 2) 1779 3) 2459 2) 4371 3) 58(2) 
C 3) 2329 3) 2732 2) 3976 3) 59(2) 
C 4) 2093 4) 3210 2) 2606 3) 90(3) 
c 5) 1868 5) 3241 3) 1722 4) 112(3) 
c 6) 1711 6) 2825 3) 1262 4) 117(4) 
c 7) 1759 6) 2372 3) 1636 4) 129(4) 
c 8) 1971 5) 2347 2) 2528 4) 104(3) 
c 9) 2144 3) 2762 2) 3020 3) 66(2) 
c 10) 3952 4) 3085 2) 4195 4) 87(3) 
c 11) 4742 5) 3295 2) 4706 5) 105(3) 
c 12) 4702 5) 3412 3) 5513 5) 105(3) 
c 13) 3926 5) 3328 3) 5853 5 ) 115(3) 
c 14) 3141 4) 3127 2) 53441 3) 87(3) 
c 15) 3142 3) 2996 2) 4506 3 ) 64(2) 
c 16) 389 3) 1665 2) 5635 3) 47(2) 
c 17) -114 3) 1375 2) 6030 3) 55(2) 
c 18) -632 3) 1067 2) 6389 3 ) 52(2) 
c 19) -908 4) 751 2 ) 7824 3) 65(2) 
c 20) -553 5) 578 2 ) 8652 3) 87(3) 
c 21) 396 6) 549 2) 8934 4) 94(3) 
c 22) 1006 5) 694 2 ) 8435 4) 92(3) 
c 23) 670 4) 864 2) 7610 3) 75(2) 
c 24) -297 3) 892 2) 7287 3) 55(2) 
c 25) -1882 3) 410 2) 5950 3) 61(2) 
c 26) -2685 4) 238 2 ) 5413 3) 76(2) 
c 27) -3132 4) 538 2 ) 4778 3) 77(2) 
c 28) -2819 4) 1003 2) 4657 3) 76(2) 
c 29) -2016 3) 1174 2) 5187 3) 65(2) 
c 30) -1526 3) 879 2) 5852 3) 51(2) 
c 31) 1325 3) 986 1) 3721 3) 45 (1) 
c 32) 1783 3) 851 2) 3053 3) 52(2) 
c 33) 2750 3) 888 2) 3108 3) 58(2) 
c 34) 3278 3) 1013 2) 3899 3) 62(2) 
c 35) 2889 3) 1146 2) 4609 3) 55(2) 
c 36) 1879 3) 1176 2) 4492 3) 45(1) 
c 37) 251 3) 889 2) 3598 3) 50(2) 
c 38) -305 3) 1379 2) 3467 3) 67(2) 
c 39) -116 3) 571 2) 2800 (3) 67 ( 2 ) 
c 40) 48 3) 599 2) 4379 3) 64(2! 
c 41) 3225 4) 743 2) 2357 !3) 76(2) 
c 42) 3671 6) 244 3) 2521 (5) 176(5) 
c 43) 3968 5) 1097 3) 2255 (5) 178(5] 
c 44 ) 2569 5) 692 4) 1527 4 ) 201(6) 



C(45) 3607(3) 1221(2) 5485(3) 72(2) 
C(46) 4574(3) 991(2) 5440(4) 110(3) 
C(47) 3788(3) 1772 2) 5699(4) 90(3) 
C(48) 3274(4) 952(2) 6232(3) 95(3) 
C(49) 50(3) 3289(2) 5121(3) 52(2) 
C(50) 477 3) 3748(2) 5305(3) 60(2) 
C'51) 1105 3) 3856 2) 6048(3) 59(2) 
C(52) 1241 3) 3489 2) 6676(3) 57(2) 
C(53) 873 (3) 3015 2) 6540(3) 48(2) 
C(54) 345 3) 2898 1) 5721(3) 43(1) 
C(55) -778 4) 3254 2) 4323(3) 66(2) 
C(56) -486 4) 3006 2) 3534(3) 82(2) 
C(57) -1125 4) 3775 2) 4015(4) 109(3) 
C(58) -1634 3) 2998 2) 4577(3) 87(2) 
C(59) 1570 4) 4364 2) 6191(4) 79(2) 
C(60) 2222 6) 4419 3) 7007(6) 223(6) 
C(61) 2114 7) 4463 3) 5524(7) 277(9) 
C(62) 869 5) 4758 2) 6132(6) 170(5) 
C(63) 1011 4) 2653 2) 7308(3) 64(2) 
C(64) 1812 4) 2288 2) 7248(3) 83(2) 
C(65) 1286 4) 2922 2) 8178(3) 96(3) 
C(66) 78 4) 2382 2) 7327(3 ) 83(2) 

* äquivalente i s o t r o p e U berechnet a l s e i n D r i t t e l der 
Spur des orthogonalen U. . Tensors 

2. Bindungsabstände (pm) 

P ( l ) - C ( l ) 181 6 (4 ) P ( D - c ( i e ' 184 4 (5) 
P ( l ) -C(36) 184 2 (4) P ( 2 ) - C ( l ) 183 1 ( 5 ) 
P(2) -C(16) 186 3 (4) P(2)-C(54) 186 3 (4) 
F ( l ) -C(6) 135 6 (7) F(2)-C(12) 136 5 (8) 
F(3) -C(21) 135 6 (7) F(4)-C(27) 136 0 (6) 
C ( l ) -C(2) 129 2 (7) C(2)-C(3) 132 1 (7) 
C(3) -C(9) 148 3 (6) C(3)-C(15) 148 6 (6) 
C(4) -C(5) 137 3 (8) C(4)-C(9) 137 3 (8) 
C(5) -C(6) 133 3 (11) C(6)-C(7) 135 6 (11) 
C(7) -C(8) 138 5 (9) C(8)-C(9) 136 1 (6) 
C(10 ) - C ( l l ) 138 2 (8) C(10)-C(15) 136 8 (8) 
C ( l l )-C(12) 132 5 (11) C(12)-C(13) 134 6 ( -.1 ) 
C(13 )-C(14) 136 8 (9) C(14)-C(15) 136 9 (8) 
C(16 )-C(17) 130 2 (6) C(17)-C(18) 131 5 (7) 
C(18 )-C(24) 148 4 (6) C(18)-C(30) 149 0 (6) 
C(19 )-C(20) 139 1 (7) C(19)-C(24) 138 6 (7) 
C(20 )-C(21) 135 4 (10) C(21)-C(22) 134 5 (10) 
C(22 )-C(23) 137 8 (8) C(23)-C(24) 139 0 (7) 
C(25 )-C(26) 137 7 (7) C(25)-C(30) 138 6 ( 3) 
C(26 )-C(27) 135 3 (7) C(27)-C(28) 135 9 (8) 
C(28 )-C(29) 137 1 (7) C(29)-C(30) 139 7 (5) 



C(31 -C(32) 139 5 (6) 
C(31 -C(37) 154 .1 (6) 
C(33 -C(34) 137 4 (6) 
C( 34 -C(35) 139 2 (7) 
C(35 -C(45) 157 4 (6) 
C(37 -C(39) 153 4 (6) 
C(41 -C(42) 149 5 (10) 
C(41 -C(44) 146 8 (8) 
C(45 -C(47) 153 7 (8) 
C(49 -C(50) 138 9 (6) 
C(49 -C(55) 156 3 (6) 
C(51 -C(52) 138 7 (6) 
C(52 -C(53) 138 8 (6) 
C(53 -C(63) 154 2 (6) 
C(55 -C(57) 154 2 (7) 
C(59 -C(60) 145 0 (10) 
C(59 -C(62) 145 7 (8) 
C(63 -C(65) 153 7 (6) 

C ( 31 -C(36) 141 7 (5) 
C(32 -C(33) 138 0 (6) 
C(33 -C(41) 152 8 (8) 
C(35 -C(36) 143 1 (6) 
C(37 -C(38) 154 1 (6) 
C(37 -C(40) 153 4 (6) 
C (41 -C(43) 146 5 (10) 
C(45 -C(46) 153 8 (7) 
C(45 -C(48) 153 9 (8) 
C(49 -C(54) 142 9 (6) 
C(50 -C(51) 137 0 (6) 
C(51 -C(59) 152 5 (7) 
C(53 -C(54) 140 5 (5) 
C ( 55 -C(56) 154 2 (7) 
C(55 -C(58) 153 0 (8) 
C(59 -C{61) 145 1 (13) 
C(63 -C(64) 153 3 (7) 
C(63 -C(66) 153 3 (8) 

3. Bindungswinkel (°) 

c 1)- P ( D - C(16) 84 6 2) C 1 )-P(l)-C(36) 106 9 2 ) 
c 16) -P(l) -C(36) 128 9 2 ) C D - P(2)-C(16) 83 6 2 ) 
c 1 )-P(2)- C(54) 102 9 2) C 16) -P(2)-C(54) 127 2 (2 ) 
p D - C ( l ) - P(2) 96 9 2) P 1 )-C(l)-C(2) 130 5 4 ) 
p 2)- C ( l ) - C(2) 132 5 4) C D - C(2)-C(3) 175 9 4 ) 
c 2)- C(3)- C(9) 120 2 4) C 2)- C(3)-C(15) 118 7 4 ) 
c 9)- C(3)- C(15) 121 1 4 ) C 5)- C(4)-C(9) 121 3 6) 
c 4)- C(5)- C(6) 119 0 7) F D - C(6)-C(5) 119 6 7 ) 
F D - C(6)- C(7) 118 0 7) C 5)- C(6)-C(7) 122 3 6) 
C 6)- C(7)- C(8) 118 1 6) C 7)- C(8)-C(9) 121 4 6) 
c 3)- C(9)- C(4) 121 1 4) C 3)- C(9)-C(8) 120 9 5 ) 
c 4)- C(9)- C(8) 117 9 5) C 11) -C(10)-C(15) 121 6 6) 
c 10) -C( 11 )-C(12) 118 5 7) F 2)- C(12)-C(ll) 119 7 7 ) 
F 2)- C(12) -C(13) 118 0 7) C 11) -C(12)-C{13) 122 2 7 ) 
c 12) -C( 13 )-C(14) 119 1 7) C 13) -C(14)-C(15) 121 2 6) 
c 3)- C(15) -C(10) 121 1 5) C 3)- C(15)-C(14) 121 6 5 ) 
c 10) -C( 15 )-C(14) 117 2 5) P 1) -C(16)-P(2) 94 8 2) 
p D - C( 16) -C(17) 132 9 3) P 2)- C(16)-C(17) 132 2 4 ) 
c 16 ) -C( 17 )-C(18) 176 7 5) C 17) -C(18)-C(24) 120 4 4 ) 
c 17) -C( 18 )-C(30) 118 0 4) C 24) -C(18)-C(30) 121 5 4 ) 
c 20 ) -C( 19 )-C(24) 120 4 5) C 19) -C(20)-C(21 ) : 19 7 6 ) 
F 3)- C(21) -C(20) 119 2 6) F 3)- C(21)-C(22) 119 4 6 ) 
c 20) -C(21 )-C(22 ) 121 3 6) C 21) -C(22)-C(23) 119 9 6) 
c 22 ) -C(23 )-C<24) 120 9 5 ) C 18) -C(24)-C(19) 123 0 4 ) 
c 18) -C(24 )-C(23) 119 3 5 ) C 19) -C(24)-C(23) 117 7 4 ) 
c 26) -C( 25 )-C(30) 1 2 : 6 4 ) C 25) -C(26)-C(27) 118 6 5 ) 
F 4)- C(27) -C(26) 119 0 5) F 4 )-C(27)-C(28) 118 6 5) 
c 26) -C(27 )-C(28) 12C 3 5) C 27 ) -C(28)-C(29) : 19 2 5 ) 
c 28) -C ( 29 )-C(30) 120 8 4 ) C 18) -C(30)-C(25) 123 1 4 ) 
c 18) -C(30 )-C(29) 119" 4 4 ) C 25) -C(30)-C(29) 117 5 4 ) 
c 32 ) -C(31 )-C(36) 118 3 4 ) C 32) -C(31)-C(37) 117 7 3) 
c 36 ) -C(31 )-C(37) 123 8 4) C 31) -C(32)-C(33) 123 3 4 ) 
c 32) -C(33 )-C(34) 116 8 4 ) C 32) -C(33)-C(41) 121 7 4 ) 
c 34 ) -C(33 )-C(41) 121 2 4 ) C 33) -C(34)-C(35) 123 9 4 ) 
c 34 ) -C( 35 )-C(36) 117 6 4 ) C 34) -C(35)-C(45) : 16 3 4 ) 
c 36) -C(35 )-C(45) 126 0 4 ) P 1 ) -C(36)-C(31) 130 2 3 ) 



P d ) - C(36) -C(35) 109 .5 (3 ) C 31 -C(36 ) -C 35) 118 8(4) 
C(31 ) - C ( 3 7 ) -C(38 ) 1 1 0 . 6 ( 3 ) C 31 - C ( 3 7 ) -C 39) U 2 3(4) 
C(38) - C ( 3 7 ) -C(39 ) 1 0 6 . 4 ( 3 ) C 31 -C(37 ) -C 40 , . 38 5(3) 
C( 38 ) - C ( 3 7 ) -C(40 ) 1 1 1 . 9 (41 C 39 -C(37 ) - c 40 ) 106 6(3) 
C(33) -C(41 ) -C(42 ) 1 0 9 . 7 ( 5 ) C 33 -C(41 ) - c 43) 111 2(5) 
C(42) - C ( 4 1 ) -C(43) 1 0 8 . 0 ( 6 ) C 33 -C(41 ) -c 44 ) 114 3(5) 
C(42) -C(41 ) -C(44 ) 1 0 4 . 6 ( 6 ) C 43 -C(41 ) - c 44 ) 108 8(6) 
C(35) - C ( 4 5 ) -C(46 ) 1 1 0 . 8 ( 4 ) C 35 - C ( 4 5 ) - c 47) 112 0(4) 
C(46) - C ( 4 5 ) -C(47) 1 0 6 . 6 ( 4 ) C 35 -C(45) - c 48) 111 4(4) 
C(46) - C ( 4 5 ) -C(48 ) 1 0 5 . 0 ( 4 ) C 47 -C(45 ) - c 48) 110 8(4) 
C(50) - C ( 4 9 ) -C(54) 1 1 7 . 2 ( 4 ) C 50 - C ( 4 9 ) - c 55) 117 5(4) 
C( 54 ) - C ( 4 9 ) -C(55) 1 2 5 . 0 ( 4 ) C 49 -C(50) - c 51 ) 124 2(4) 
C( 50) -C(51 ) -C(52 ) 1 1 6 . 1 ( 4 ) C 50 - C ( 5 1 ) - c 59 ) 121 1(4) 
C( 52 ) -C (51 ) -C(59 ) 1 2 2 . 6 ( 4 ; C 51 -C(52 ) - c 53) 123 4(4) 
C(52) - C ( 5 3 ) -C(54) 1 1 8 . 3 ( 4 ) C 52 -C(53) -c 63 ) 118 5(4) 
C( 54 ) - C ( 5 3 ) -C (63 ) 1 2 3 . 2 ( 4 ) P 2)- - C ( 5 4 ) - C(49) 109 4(3) 
P ( 2 ) - C(54) -C(53) 130 .1 (3 ) C 49 -C(54) - c 53 ) 119 0 ( 4 ) 
C(49) - C ( 5 5 ) -C(56 ) 1 1 3 . 2 ( 4 ) C 49 -C(55) - c 57) 110 5(4) 
C( 56) - C ( 5 5 ) -C(57) 1 0 5 . 3 ( 4 ) C 49 -C(55) - c 58) 110 2(4) 
C(56) - C ( 5 5 ) -C(58 ) 1 1 1 . 8 ( 4 ) C 57 -C(55) - c 58) 105 5(4) 
C(51 ) - C ( 5 9 ) -C(60) 1 1 4 . 5 ( 5 ) C 51 -C(59 ) -C 61 ) 110 0(5) 
C(60) - C ( 5 9 ) -C(61) 106 .2 (6 ) C 51 -C(59) - c 62) 111 7(5) 
C(60) - C ( 5 9 ) -C(62 ) 1 0 7 . 7 ( 6 ) C 61 -C(59 ) - c 62) 106 3(6) 
C ( 5 3 , -C(63 ) -C(64 ) 1 1 0 . 2 ( 4 ) C 53 -C(63 ) - c 65) 112 1(4) 
C( 64 ) - C ( 6 3 - C ( 6 5 ) 1 0 6 . 9 ( 4 ) C 53 - C ( 6 3 ) - c 66) 109 6(4) 
C(64 ) - C ( 6 3 - C ( 6 6 ) 1 1 1 . 5 ( 4 ) c 65 -C(63 ) - c 66) 106 5(4) 

4. Anisotrope 2 — 1 
Thermalparameter (pm xlO ) 

U l l U 2 2 ü 3 3 U 2 3 U 13 U 1 2 

P ( l ) 53(1) 50(1) 46(1) -3(1 ) 12 d ) -4 (1 ) 
P(2) 58(1) 41(1) 45(1) 2(1) 9 d ) -6 (1 ) 
F ( l ) 228(5) 242(5) 59(2) 2(3) 16 (3) -88 (4 ) 
F (2 ) 111(3) 142(4) 185(4 ) -43 (3 ) -31 (3) -19 (3 ) 
F (3 ) 198(5) 167(4) 79(2) 43(3) -22 (3) -31 (3 ) 
F (4) 92(3) 128(3) 104(3) 1(2) -19 (2) -5 (2 ) 
C ( l ) 65(3) 45 (3 ) 47(2) -6 (2 ) 21 (2) -14 (2 ) 
C(2 ) 74(3) 48(3) 56(3) - 5 ( 2 ) 22 (3) -6 (3 ) 
C(3) 71(3) 54(3) 60(3) - 3 ( 2 ) 32 (3) -12 (3 ) 
C(4 ) 125(5) 80(4) 6 8 (4 ) 3(3) 27 (4) -36 (4 ) 
C(5 ) 133(6) 127(6) 79(5) 23 (4 ) 28 (4) -33 (5 ) 
C(6) 140(6) 152(7) 5 9 (4 ) - 5 ( 4 ) 21 (4) -54 (6 ) 
C ( 7 ) 200(8) 113(6) 74(5) - 3 6 ( 4 ) 30 (5) -57 (6 ) 
C(8 ) 165(7) 75(4) 79(4) -13 (3 ) 41 (4) -38 (4 ) 
C(9 ) 78(3) 65(3) 61 (3) -6 (3 ) 31 (3) -26 (3 ) 
C d O ) 8 7 ( 4 ) 9 1 ( 4 ) 9 2 (4 ) -10 (3 ) 36 (4) -27 (4 ) 
C d l ) 7 5 ( 4 ) 108(5) 133(6) -7 (5 ) 25 (4) -27 (4 ) 
C d 2 ) 90(5) 8 2 ( 4 ) 128(6) - 2 5 ( 4 ) -15 (5) -16(4 1 
C(13) 117(6) 130(6) 92(5) - 4 7 ( 4 ) 5 (5) -10 (5 ) 
C(14) 81 (4) 105(5) 7 9 (4 ) -28(3 ) 24 (3) -20 (4 ) 
C(15) 74(4) 53(3) 71 (3) -1 (2 ) 31 (3) -11 (3 ) 
C d 6 ) 57(3) 40(2) 45(2) 1(2) 16 (2) - 5 ( 2 ! 
C d 7 ) 66(3) 41(2) 5 2 ( 3 ' 0 (2) 22 (2) 1(2) 
C(18) 60(3) 37(2) 65(3) 5(2) 29 (2) 1(2) 
C d 9 ) 8 0 (4 ) 60(3) 60(3) -1 (2 ) 25 (3) - 7 ( 3 ) 
C( 20) 114(5) 9 3 ( 4 ) 61 (3) 10(3) 3 0 (4 ) - 2 3 ( 4 ) 
C(21) 121(6) 8 2 (4 ) 71 (4 ) 12(3) -1 (4 ) - 1 5 ( 4 ) 
C(22) 84(4) 83(4) 101(5) 12 (4 ) -5(4) -5 (4 ) 



C(23) 75(4) 64 3) 88 4 ) 16 3) 21 3) -5 (3) 
C(24) 66(3) 40 (2) 62 3) 4 2) 22 3 ) -1 (2) 
C(25) 73(3) 48 3) 64 3) 7 2 ) 14 3 ) 1 (2) 
C(26) 90(4) 55 (3) 80 4) 11 3) 8 3 ) -9 (3) 
C(27) 69(4 ) 85 4 ) 77 4 ) -1 3) 12 3 ) 5 (3) 
C( 28 ) 80(4) 76 (4) 73 4 ) 20 3) 13 3) 17 (3) 
C(29) 73(4; 51 3' 77 3 ) 18 3) 30 3) 2 (3) 
C(30) 61(3) 41 (3) 59 3) 6 2) 29 2 ) 7 (2) 
C(31 ) 51(3 38 2) 48 2 ) 0 2) 12 2 ) 1 (2) 
C( 32 ) 54 ( 3 1 52 3) 51 3) -1 2) 12 2) -2 (2) 
C(33) 59(3) 57 3) 60 3) 0 2) 21 2 ) -3 (2) 
C(34) 46(3) 67 3) 75 3) -6 3) 16 3 ) -3 (2) 
C(35 ) 50 ( 3 ) 55 3) 57 3 ) -7 2) 4 2 ) -4 (2) 
C( 36) 44(3) 46 2 ) 47 2) 2 2) 12 2) 0 ( 2 ) 
C(37) 46(3) 50 3) 53 3) -6 2) 4 2) 0 (2) 
C(38) 61(3) 62 3) 74 3) -15 3) 0 3 ) 7 (3) 
C(39) 56(3) 66 3) 74 3) -18 3) 2 3 ) 2 !2) 
C(40) 56(3) 59 3) 83 3 ) -9 3) 28 3 ) -10 (2) 
C(41 ) 77(4) 88 4 ) 71 3 ) -16 3) 35 3) -7 (3) 
C(42 ) 258(11) 141 7) 174 8) -21 6) 155 8 ) 29 (8) 
C(43) 219(9) 180 8 1 181 8) -73 7) 155 8 ) -97 (7) 
C(44) 130(7) 401 16) 88 5 ) -53 8) 58 5 ) 17 (9) 
C( 45 ) 52 (3) 88 4) 68 3 ) -15 3 ) -7 3 ) 5 (3) 
C(46) 65(4) 143 6) 109 5) -36 4) -21 4 ) 20 (4) 
C(47) 63(4) 105 5) 97 4 ) -33 4) -1 3) -18 (3) 
C(48 J 99(5) 101 5) 70 4 ) 2 3) -18 3) 18 (4) 
C(49) 56(3) 49 3) 49 3 ) 4 2) 6 2 ) -1 (2) 
C(50) 66(3) 48 3) 63 3) 11 2) 8 3) -3 (2) 
C(51 ) 52(3) 49 3) 75 3 ) 2 2 ) 9 3 ) 2 (2) 
C(52) 50(3) 54 3) 61 3 ) -7 2) -2 2 ) 2 ( 2 ) 
C(53) 55(3) 4 ' 2 ) 49 3) -1 2) 8 2) 6 (2) 
C(54) 45(2) 41 2) 44 2) 2 2) 9 2 ) -1 (2) 
C(55) 71(3) 61 3) 59 3) 6 2) -7 3 ) 4 (3) 
C(56) 103(4) 84 4) 52 3) 10 3) -2 3 ) -2 (3) 
C(57) 131(5) 80 4) 91 4 ) 5 3) -42 4 ) 24 (4) 
C(58) 58(3) 111 5) 83 4 ) -5 4) -12 3 ) 2 (3) 
C(59) 66(4) 49 3) 115 5) 1 3) 0 3) -14 (3) 
C(60) 219(10) 90 6) 292 13) 29 7) -123 10) -85 (6) 
C<61) 359(16) 156 9) 388 18) -106 10) 254 15) -177 (10) 
C(62) 115(6) 53 4) 322 13) -15 6) -11 7) -21 (4) 
C(63) 95(4) 54 3) 42 2) 0 2) 7 2 ) 17 (3) 
C(64) 120(5) 66 3) 52 3) -2 3) -9 3 ) 21 (3) 
C(65) 158(6) 80 ( 4) 45 3) -4 3) 8 3 ) 29 (4) 
C(66) 135(5) 61 3) 66 3) 12 3) 49 3 ) 4 (3) 

der Temperaturfaktorexponent hat die Form: 
-2! 2(h 2a* 2U + ... + 2hka*b*U ) 

5. H-Atomkoordinaten (xlO ) und i s o t r o p e 
2 -1 

Thermalpararaeter (pm xlO ) 
X y z U 

H(4A) 2208 3506 2946 80 
H(5A) 1831 3558 1444 80 
H(7A) 1644 2076 1296 80 
H(8A) 2008 2029 2806 80 
H(10A) 3966 3001 3608 80 



H (IIA) 5303 3354 4475 80 
H (13A) 3913 3413 6441 80 
H (14A) 2580 3067 5574 80 
H ( 19A) -1579 769 7614 80 
H 20A) -984 475 9014 80 
H ( 22A) 1677 677 8645 80 
H 23A) 1101 966 7248 80 
H 25A) -1553 203 6404 80 
H 26A) -2917 -88 5494 80 
H 28A) -3148 1210 4203 80 
H 29A) -1785 1500 5107 80 
H 32A) 1401 746 2517 80 
H 34A) 3955 1020 3965 80 
H 38A) -97 1591 3955 80 
H 38B) -192 1539 2953 80 
H 38C) -970 1314 3414 80 
H 39A) 208 259 2849 80 
H 39B) -783 516 2754 80 
H 39C) -5 741 2294 80 
H 40A) 405 297 4434 80 
H 40B) 235 795 4890 80 
H 40C) -615 524 4303 80 
H( 42A) 3973 147 2055 80 
H 42B) 4137 275 3040 80 
H( 42C) 3213 -2 2601 80 
H 43A) 3677 1414 2121 80 
H( 43B) 4420 1118 2786 80 
H 43C) 4285 997 1799 80 
H( 44A) 2256 1004 1392 80 
H 44B) 2906 605 1079 80 
H( 44C) 2107 442 1571 80 
H 46A) 5003 1031 5980 80 
H( 46B) 4495 645 5307 80 
H( 46C) 4825 1154 4992 80 
H( 47A) 4224 1801 6238 80 
H( 47B) 4057 1922 5250 80 
H( 47C) 3206 1936 5739 80 
H( 48A) 3724 998 6759 80 
H( 48B) 2667 1076 6302 80 
H( 48C) 3222 605 6095 80 
H( 50A) 330 4003 4877 80 
H 52A) 1649 3560 7218 80 
H( 56A) -1024 2992 3069 80 
H 56B) 10 3193 3357 80 
H( 56C) -266 2677 3685 80 
H 57A) -1648 3747 3539 80 
H ( 57B) -1325 3948 4481 80 
H 57C) -619 3955 3836 80 
H( 58A) -2146 2984 4089 80 
H 58B) -1463 2669 4775 80 
H 58C) -1829 3184 5032 80 
H 60A) 2518 4739 7044 80 
H 60B) 1864 4385 7459 80 
H 60C) 2700 4166 7068 80 
H( 61A) 2419 4779 5619 80 



H(61B) 2583 4211 5518 80 
H(61C) 1681 4465 4980 80 
H(62A) 1168 5076 6203 80 
H(62B) 447 4743 5583 80 
H(62C) 517 4705 6584 80 
H(64A) 1670 2106 6716 80 
H(64B) 2384 2474 7267 80 
H(64C) 1894 2061 7724 80 
H(65A) 1871 3094 8188 80 
H(65B) 800 3154 8243 80 
H(65C) 1364 2687 8642 80 
H(66A) -129 2206 6797 80 
H(66B) 170 2154 7801 80 
H(66C) -394 2621 7403 80 

3.2. Röntgenographische Daten von 5 , 6 - B i s [ 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t -
buty 1)pheny1]-5.6-diphospha-3,4-bis(raethylen)cyclobuten 
170a 

Forme 1: 
Größe[mm]; 
G i t t e r k o n s t a n t e n 

Raumgruppe: 
Gerät: 

Meßbereich (26): 
gem. R e f l e x e : 
beob. R e f l e x e : 
Strukturlösung: 
v e r f . Parameter: 
R 

K 
g 
p 
max [ e A

- 3 ] 

C 4 6 H 7 6 P 2 S i 2 (747-24) 
0.3x0.32x0.5 
a-19.124(5)A b-12.431(5)A c-21.369 (6.) A 
ß-106.39(2)* V-4873.6A 3 d r«l.018 gern - 1 

P 2 x/c (No.Intern.Tab. 14) Z= 4 
CAD 4 - V i e r k r e i s d i f f r a k t o m e t e r , MoKQ, Gra-
phitmonochromator, Datensammlung im co-
Scan b e i 22°C 
4-50'; +/-h, +k, +1 > 
9245. davon 7168 symm.-unabhängig 
5350 I<2o(I) 
D i r e k t e Methoden (SHELXS 86) 
451 
0.0519 
0.0559 
0.00104 
0.29 



1. Atomkoordinaten (xlO ) und äquivalente 
2 -1 

i s o t r o p e Thermalparameter (pm xlO ) 
x y z U(eq 

P ( l ) 7660 1) 3965 1 ) 1087 1) 39( 1 
P(2) 6084 1) 3026 1) 1719 1) 47(1 
S i ( l ) 7474 1) 7044 1 ) 1981 1) 54 (1 
Si ( 2 ) 5758 1) 5609 1) 2412 1) 64 (1 
C ( l ) 7188 2) 4617 3 ) 1517 2) 39( 1 
C(2) 6558 2) 4156 3 ) 1727 2) 41 ( 1 
C(3) 6479 2) 5227 3 ) 2008 2) 47 ( 1 
C(4) 7065 2) 5659 3 ) 1831 2) 46(1 
C(5) 9060 2 ) 4938 3) 1308 2) 43 ( 1 
C(6) 9551 2) 5610 3) 1130 2) 49 ( 1 
C(7) 9365 2) 6247 3) 581 2) 44 ( 1 
C(8) 8664 2) 6175 3) 184 2) 45(1 
C(9) 8132 2 ) 5507 3 ) 314 2) 38 (1 
C(10) 8327 2) 4905 3 ) 904 2) 38 (1 
C ( l l ) 9354 2) 4257 3 ) 1939 2) 59 ( 1 
C(12) 9231 2) 3050 3) 1797 2) 76(2 
C(13) 9015 2 ) 4623 4 ) 2473 2) 69 ( 2 
C(14) 10180 2) 4384 4) 2238 2) 92 ( 2 
C(15) 9942 2 ) 6999 3) 435 2) 54 ( 1 
C(16) 10159 3) 7828 4 ) 964 3) 95 ( 2 
C(17) 9652 3 ) 7583 5 ) -213 3) 107 (3 
C(18) 10603 2) 6346 4) 406 3) 87 (2 
C( 19) 7381 2) 5466 3) -203 2) 45(1 
C(20) 7368 2 ) 6113 3) -817 2) 65 ( 2 
C(21) 7189 2) 4304 3) -442 2) 58 (1 
C(22) 6775 2) 5956 3) 50 2) 60(1 
C(23) 7172 2) 15 18 3) 1654 2) 43(1 
C(24) 7587 2) 1017 3) 1298 2) 51(1 



C(25) 7392 2) 992 3) 630(2) 50 1 
C(26) 6717 2) 1412 3) 305(2) 53 1 
C(27) 6272 2) 1931 3) 618(2) 46 1 
C(28) 6537 2) 2076 3) 1303(2 ) 42 1 
C(29) 7401 2) 1388 3) 2406(2 ) 52 1 
C(30) 8017 2) 548 4) 2632(2) 77 2 
C(31 ) 6755 2) 942 4) 2613(2) 78 2 
C(32) 7686 3) 2416 4) 2782(2 ) 73 2 
C(33) 7871 2) 479 3) 240(2) 64 2 
C(34) 7547 3) -530 4) -25(3) 111 3 
C(35) 7910 3) 1197 5) -311(3) 124 3 
C(36) 8646 3) 288 5) 659(3 ) 120 3 
C( 37) 5498 2) 2273 3) 212(2) 60 2 
C(38) 5320 3) 1820 5) -483(2) 107 3 
C(39) 5409 2) 3488 4) 129(2) 76 2 
C(40) 4927 2) 1822 4) 509(2 ) 86 2 
C(41) 5824 •*) 4700 6) 3090(3) 146 4 
C(42) 4887 3) 5383 7) 1808(3) 145 4 
C(43) 5777 4) 6976 5) 2707(4) 188 6 
C(44) 8257 2) 7307 3) 1663(2 ) 69 2 
C(45) 7792 3) 7224 4) 2873(2 ) 92 2 
C(46) 6759 3) 8018 4) 1580(3) 86 2 

* äquivalente i s o t r o p e U berechnet a l s e i n D r i t t e l der 
Spur des orthogonalen U. . Tensors 

2. Bindungsabstände (pm) 

P( D - C ( 1 ) 166 8 ( 4 ) P ( U - C(10) 185 1 (4) 
P(2)-C(2) 166 8 ( 3 ) P ( 2 ) - C(28) 183 5 (4) 
S l ( l ) - C ( 4 ) 188 0 ( 4 ) S i ( l ) -C(44) 184 1 (5) 
S i ( l ) - C ( 4 5 ) 184 4 (4) S i ( l ) -C(46) 184 6 (4) 
Si( 2 ) - C ( 3 ) 188 3 ( 4 ) S i ( 2 ) -C(41) 181 3 (7) 
Si(2)-C(42) 181 7 (5) S l ( 2 ) -C(43) 181 0 (7) 
C ( l ) - C ( 2 ) 151 3 (5) c d )-C(4) 150 7 (5) 
C(2)-C(3) 148 5 (5) C( 3 ) - C(4) 139 0 (5) 
C(5)-C(6) 138 7 (5) C( 5 ) - C( 10) 142 5 (4) 
C ( 5 ) - C ( l l ) 155 7 (5) C(6)- C(7) 137 7 (5) 
C(7)-C(8) 137 3 (4) C( 7 ) - C(15) 154 3 (6) 
C(8)-C(9) 140 1 (5) C( 9 ) - C(10) 142 1 (4) 
C(9)-C(19) 154 6 ( 4 ) C ( l l ) -C(12) 153 7 (6) 
C ( l l ) - C ( 1 3 ) 153 1 (6) C ( l l ) -C(14) 153 6 (5) 
C(15)-C(16) 149 9 (6) C(15) -C(17) 152 2 (6) 
C(15)-C(18) 151 9 (6) C(19) -C(20) 153 3 (5) 
C( 19)-C(21) 154 1 (5; C(19) -C(22 ) 153 5 (6) 
C(23)-C(24) 139 2 (6) C( 23) -C(28) 141 6 (4) 
C(23)-C(29) 155 0 ( 5 ) C(24) -C(25) 137 2 (5) 
C(25)-C(26) 138 5 (5) C(25) -C(33) 153 8 (7) 
C(26)-C(27) 138 1 (6) C(27) -C(28) 141 3 (5) 
C(27)-C(37) 154 9 (5) C(29) -C(30) 154 6 (6) 
C(29)-C(31) 153 0 (7) C(29) -C(32) 152 6 (6) 
C(33)-C(34) 149 6 (7) C(33) -C(35) 149 7 (8) 
C(33)-C(36) 151 8 (6) C(37) -C(38) 153 3 (6) 
C(37)-C(39) 152 4 (6) C(37) -C(40) 151 7 (7) 



Bindungswinkel (°) 

C(D- Pd)-C(lO) 108 8 (2) C 2 )-P(2)-C(28) 102 6 2 
C ( 4 ) - S i ( l ) - C ( 4 4 ) 116 2 (2) C 4)- S i ( l ) - C ( 4 5 ) 106 7 2 
C(44) -Si(l)-C(45) 107 2 (2) C 4)- S i ( l ) - C { 4 6 ) 107 7 2 
C(44) - S l ( l ) - C ( 4 6 ) 106 6 [2) C 45) - S l ( l ) - C ( 4 6 ) 112 7 2 
C ( 3 ) - S i ( 2 ) - C ( 4 1 ) 108 3 3) C 3 ) - S i ( 2 ) - C ( 4 2 ) 106 2 2 
C{41) - S i ( 2 ) - C ( 4 2 ) 108 3 3) C 3 ) - S i ( 2 ) - C ( 4 3 ) 116 8 3 
C(41) - S i ( 2 ) - C ( 4 3 ) 108 4 4) C 42) - S i ( 2 ) - C ( 4 3 ) 108 5 3 
P(D- C ( l ) - C ( 2 ) 125 4 2) P 1 ) - C ( l ) - C ( 4 ) 147 0 3 
C ( 2 ) - C ( l ) - C ( 4 ) 87 5 3) P 2 ) - C ( 2 ) - C ( 1 ) 142 3 3 
P(2)- C ( 2 ) - C ( 3 ) 129 9 3) c D- C ( 2 ) - C ( 3 ) 87 7 3 
Si(2) -C ( 3 ) -C ( 2 ) 125 6 3) S i ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 ) 141 2 3 
C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 ) 93 1 3) S i ( l ) - C ( 4 ) - C ( l ) 138 9 3 
S i ( l ) - C ( 4 ) - C ( 3 ) 129 5 3) C 1 )-C ( 4 ) - C ( 3 ) 91 6 3 
C ( 6 ) - C ( 5 ) - C ( 1 0 ) 118 5 3) C 6 ) - C ( 5 ) - C ( l l ) 117 3 3 
C(10) - C ( 5 ) - C ( l l ) 124 2 3) C 5 ) - C ( 6 ) - C ( 7 ) 123 3 3 
C ( 6 ) - C ( 7 ) - C ( 8 ) 117 4 3) C 6 ) - C ( 7 ) - C ( 1 5 ) 119 6 3 
C ( 8 ) - C ( 7 ) - C ( 1 5 ) 123 0 3) C 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) 123 6 3 
C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 0 ) 117 7 3) C 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 9 ) 117 2 3 
C(10) -C(9)-C(19) 125 1 3) P 1) -C ( 1 0 ) - C ( 5 ) 120 5 2 
P(D- C ( 1 0 ) - C ( 9 ) 119 7 2) C 5 ) - C ( 1 0 ) - C ( 9 ) 119 3 3 
C ( 5 ) - C ( l l ) - C ( 1 2 ) 111 2 3 ) c 5 ) - C ( l l ) - C ( 1 3 ) 111 1 3 
C(12) - C ( l l ) - C ( 1 3 ) 111 4 4 ) c 5 ) - C ( l l ) - C ( 1 4 ) 112 5 4 
C(12) -C(11)-C(14) 105 3 3) c 13) - C ( U ) - C ( 1 4 ) 105 2 3 
C ( 7 ) - C(15)-C(16) 109 1 4) c 7 ) - C(15)-C(17) 112 0 3 
C(16) -C(15)-C(17) 108 1 4 ) c 7 ) - C (15)-C(18) 109 6 3 
C(16) -C(15)-C(18) 109 9 3) c 17) -C(15)-C(18) 108 2 4 
C ( 9 ) - C(19)-C(20) 112 5 3) c 9 ) - C(19)-C(21) 110 7 3 
C(20) -C(19)-C(21) 105 2 3) c 9) -C(19)-C(22) 112 1 3 
C(20) -C(19)-C(22) 105 2 3 ) c 21) -C(19)-C(22) 110 9 3 
C(24) -C(23)-C{28) 117 7 3 ) c 24) -C(23)-C(29) 118 8 3 
C(28) -C(23)-C(29) 123 4 3) c 23) -C(24)-C{25) 123 3 3 
C(24) -C(25)-C(26) 117 0 4) c 24) -C(25)-C(33) 123 0 3 
C(26) -C(25)-C(33) 120 0 3) c 25) -C(26)-C(27) 123 3 3 
C(26) -C(27)-C(28) 118 0 3) c 26) -C(27)-C(37) 118 5 3 
C(28) -C(27)-C(37) 123 4 3) p 2 ) - C (28)-C(23) 120 6 3 
P ( 2 ) - C ( 28)-C(27) 120 i 2) c 23) -C(28)-C(27) 119 2 3 
C(23) -C(29)-C(30) 111 2 3) c 23) -C(29)-C(31 ) 108 8 3 
C(30) -C(29)-C(31) 105 3 3) c 23) -C(29)-C(32) 114 4 3 
C(30) -C(29)-C(32) 105 9 3) c 31) -C(29)-C(32) 110 4 4 
C(25) -C(33)-C(34) 108 9 4 ) c 25) -C(33)-C(35) 110 3 4 
C(34) -C(33)-C(35) 109 5 4) c 25) -C(33)-C(36) 112 1 4 
C(34) -C(33)-C(36) 108 5 4) c 35) -C(33)-C(36) 107 5 5 
C{27) -C(37)-C(38) 111 0 4) c 27) -C(37)-C(39) 113 2 3 
C(38) -C(37)-C(39) 105 4 4) c 27) -C(37)-C(40) 110 5 3 
C(38) -C(37)-C(40) 106 3 4) c 39) -C(37)-C(40) 110 1 4 

Anisotrope Thermalparameter (pm xlO ) 
ü l l U 2 2 U 3 3 U 2 3 U 1 3 U12 

P(l) 38(1) 38(1) 45(1) 0(1) 18(1) -2(1 
P(2) 41(1) 47(1) 59(1) -1(1) 25(1) -3(1 
S i ( l ) 58(1) 45(1) 62(1) -13(1) 21(1) -6(1 
Si(2) 66(1) 72(1) 69(1) -5(1) 41(1) 9(1 
C(l) 34(2) 43(2) 39(2) 0(1) 11(1) -2(1 
C(2) 37(2) 45(2) 42(2) -1(2) 16(1) K l 
C(3) 48(2) 48(2) 48(2) -5(2) 21(2) 2(2 
C(4) 45(2) 46(2) 47(2) -7(2) 15(2) -2(2 
C(5) 36(2) 46(2) 47(2) 2(2) 13(2) 0(2 



C(6) 36 2) 56(2) 56 2 ) 2 2) 14 2) -2(2) 
C(7) 43 2) 45(2) 51 2 ) -7 2) 22 2) -7(2) 
C(8) 47 2) 45(2) 45 2 ) 2 2) 18 2) -1(2) 
C(9) 37 2) 38(2) 41 2 ) -2 2) 16 1) - K D 
C(10) 38 2 ) 35(2) 46 2 ) 0 1) 17 1) - K D 
C ( l l ) 41 2) 69(3) 61 2) 20 2) 8 2) -3(2) 
C(12) 66 3) 62(3) 96 3) 29 3) 17 2) 11(2) 
C(13) 66 3) 84(3) 49 2) 14 2) 4 2) -10(2) 
C(14) 49 2) 120(4) 94 4 ) 51 3) 1 2) -1(3) 
C(15) 51 2 ) 54(2) 65 2) -5 2) 28 2) -14(2) 
C(16) 101 4) 63(3) 137 5 ) -24 3 ) 60 4 ) -33(3) 
C(t?) 86 4 ) 126(5) 113 4 ) 45 4) 33 3) -36(3) 
C(18) 69 3) 74(3) 140 5 ) -3 3 ) 65 3 ) -12(2) 
C d » ) 46 2) 51(2) 38 2 ) 3 2 ) 10 2) -2(2) 
C(20) 65 3) 76(3) 47 2 ) 12 2) 3 2) -12(2) 
C(21) 61 2 ) 61(3) 48 2 ) -8 2 ) 9 2) -11(2) 
C(22) 48 2) 68(3) 60 2 ) 6 2 ) 7 2) 12(2) 
C(23) 41 2) 38(2) 53 2 ) 7 2) 16 2) -5(2) 
C(24) 46 2 ) 41 !2) 71 3 ) 9 2) 23 2 ) 4(2) 
C(25) 57 2) 35(2) 64 2) 2 2 ) 28 2 ) -2(2) 
C(26) 55 2 ) 51(2) 54 2 ) -7 2) 17 2 ) -3(2) 
C(27) 40 2) 43(2) 53 2 ) 0 2 ) 12 2 ) -5(2) 
C( 28 ) 37 2 ) 41(2) 51 2 ) -2 2) 17 2 ) -7(2) 
C(29) 49 2) 56(2) 49 2 ) 10 2) 12 2) -1(2) 
C(30) 80 3) 77(3) 69 3 ) 26 2 ) 10 2) 14(3) 
C(31) 78 3 ) 93(3) 67 3) 26 3) 28 2) -3(3) 
C(32) 80 3 ) 76(3) 55 3 ) 3 2 ) 4 2 ) 1(3) 
C(33) 73 3) 49(2) 85 3) -2 2) 46 2) 7(2) 
C(34) 142 5) 75(4) 143 5) -36 4 ) 84 4 ) -4(4) 
C(35) 147 5) 118(5) 154 6) 36 4 ) 117 5) 43(4) 
C(36) 84 4) 148(6) 145 5) -41 4 ) 58 4) 29(4) 
C(37) 45 2) 69(3) 61 3) -4 2) 7 2) -2(2) 
C(38) 66 3) 149(5) 80 3) -38 3 ) -20 3) 13(3) 
C(39) 59 3 ) 87(3) 73 3 ) 21 3) 7 2 ) 11(2) 
C(40) 45 2 ) 95(4) 110 4 ) 4 3) 8 2) -16(2) 
C(41) 199 7) 178(7) 99 4 ) 26 5) 104 5) 49(6) 
C{42) 73 4) 250(9) 122 5 ) -22 5) 42 4 ) 52(5) 
C(43) 223 8 ) 104(5) 330 11) -84 6) 230 9) -37(5) 
C(44) 72 3 ) 54(3) 88 3 ) -16 2) 35 2) -16(2) 
C(45) 112 4 ) 89(4) 77 3 ) -31 3) 30 3) -21(3) 
C(46) 78 3) 59(3) 120 4) -11 3) 25 3) 4(3) 

der Temperaturfaktorexponent hat die Form: 
-2! 2(h 2a» 2U + ... + 2hka*b*U.,) 

8. H-Atomkoordlnatan (xlO ) und Isotrop« 
Thermalparameter ( p m 2 x l 0 _ 1 ) 

X y z U 
H(6A) 10043 5640 1405 80 
H(8A) 8529 6607 -204 80 
H(12A) 9414 2642 2191 80 
H(12B) 8718 2917 1620 80 
H(12C) 9481 2837 1485 80 
H(13A) 9103 5376 2557 80 
H(13B) 8499 4493 2329 80 
H(13C) 9225 4223 2866 80 
H(14A) 10291 5127 2342 80 
H(14B) 10343 3959 2627 80 



H U4C) 10424 4150 1926 80 
H 16A) 10349 7455 1370 80 
H 16B) 10527 8296 890 80 
H 16C) 9743 8245 981 80 
H 17A) 9511 7068 -560 80 
H 17B) 9235 8001 -197 80 
H 17C) 10019 8051 -288 80 
H 18A) 10793 5976 813 80 
H 18B) 10461 5831 59 80 
H 18C) 10971 6812 330 80 
H 20A) 6896 6070 -1129 80 
H 20B) 7480 6850 -696 80 
H 20C) 7728 5828 -1006 80 
H 21A) 6721 4290 -760 80 
H 21B) 7553 4041 -635 80 
H 21C) 7179 3857 -79 80 
H 22A) 6317 5911 -280 80 
H 22B) 6746 5568 431 80 
H 22C) 6889 6696 162 80 
H 24A) 8034 673 1533 80 
H 26A) 6549 1339 -160 80 
H 30A) 8153 479 3098 80 
H 30B) 7850 -135 2436 80 
H 30C) 8432 777 2498 80 
H 31A) 6884 849 3078 80 
H 31B) 6354 1435 2481 80 
H 31C) 6615 260 2404 80 
H 32A) 7821 228 1 3243 80 
H 32B) 8105 2656 2658 80 
H 32C) 7315 2961 2676 80 
H 34A) 7062 -457 -300 80 
H( 34B) 7835 -911 -274 80 
H 34C) 7528 -1044 329 80 
H( 35A) 7425 1319 -587 80 
H 35B) 8124 1870 -135 80 
H( 35C) 8199 873 -561 80 
H 36A) 8935 -37 409 80 
H( 36B) 8860 961 834 80 
H( 36C) 8627 -183 1010 80 
H( 38A) 4838 2040 -725 80 
H( 38B) 5666 2082 -696 80 
H( 38C) 5342 1049 -462 80 
H( 39A) 4922 3657 -125 80 
H( 39B) 5502 3814 552 80 
H( 39C) 5750 3758 -86 80 
H( 40A) 4448 2033 256 80 
H 40B) 4961 1051 520 80 
H( 40C) 5017 2092 946 80 
H 41A) 6275 4824 3421 80 
H 41B) 5423 4811 3271 80 
H 41C) 5813 3975 2933 80 
H 4 2A) 4882 4656 1655 80 
H 42B) 4490 5485 1996 80 
H 42C) 4835 5870 1450 80 
H 43A) 6233 7100 3030 80 
H 43B) 5728 7469 2351 80 



H(43C) 5383 7084 2897 80 
H(44A) 8645 6819 1862 80 
H(44B) 8113 7205 1199 80 
H(44C) 8421 8034 1763 80 
H(45A) 8164 6701 3053 80 
H(45B) 7990 7934 2971 80 
H(45C) 7394 7128 3060 80 
H(46A) 6610 7886 1118 80 
H(46B) 6348 7932 1750 80 
H(46C) 6943 8738 1661 80 



Versuch 1: D a r s t e l l u n g von l - B r o m - 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) ben-
z o l 45 

Zu e i n e r Lösung von 24.6 g (0.10 mol) 1 . 3 . 5 - T r i ( t e r t -
b u t y D b e n z o l 44 i n 250 ml Trimethylphosphat werden 1.5-2.5 g 
P 2 ° 5 gegeben und b e i 60*C 24.0 g (0.15 mol) Brom z u g e t r o p f t 
und w e i t e r e 18 h b e i 85"C gerührt. Das i n der Kälte 
a u s k r i s t a l l i s i e r e n d e Rohprodukt wird abgesaugt und aus Eth a ­
nol u m k r i s t a l l i s i e r t , f a r b l o s e Plättchen, Ausb. 26.7-27.6 g 
(82-85%). Schmp. 170-171'C ( L i t . [ 6 1 ] 171.5-173.5"C ). 

Versuch 2: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - d i -
chlorphosphan 40 

Zu e i n e r Lösung von 3.25 g (10.0 mmol) l - B r o m - 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t -
b u t y D b e n z o l 45 i n 30 ml THF werden 6.90 ml (11.0 mmol) n-
BuLi (1.6 m i n n-Hexan) b e i -78°C z u g e t r o p f t und 1.5 h b e i 
d i e s e r Temperatur weitergerührt. Anschließend werden 3.16 g 
(33.0 mmol) f r i s c h d e s t i l l i e r t e s PC1 3 r a s c h z u g e s p r i t z t und 
d i e Reaktionsmischung über Nacht auf Raumtemperatur kommen 
lasse n . Nach Abtrennung der Sal z e und U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus 
heißem A c e t o n i t r i l erhält man 2.46 g (71%) 40 i n Form l e i c h t 
f a r b l o s e r Nadeln, Schmp. 70-71'C. 

Versuch 3: Reduktion von 40 zum 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 -
phosphan 46 

Zu e i n e r Suspension von 0.45 g (12.0 mmol) L i A l H ^ i n 70 ml 
Ether w i r d unter Eiskühlung eine Lösung von 3.47 g (10.0 
mmol) 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1-dichlorphosphan 40 i n 50 ml 
Ether z u g e t r o p f t und nach vollständiger Zugabe wei t e r e 30 min 
be i Raumtemperatur gerührt, anschließend noch 1 h r e f l u x i e r t . 
Zu der Reaktionsmischung werden unter Eiskühlung 6 ml 



E s s i g e s t e r z u g e t r o p f t , 15 min gerührt und mit 8 ml Eiswasser 
h y d r o l y s i e r t und noch e i n i g e Stunden bei Raumtemperatur 
weitergerührt. Die abdek a n t i e r t e Etherphase wird über Na2S0^ 
getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen und das 
Rohprodukt aus A c e t o n i t r i 1 u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält 2.11 
g (63%) 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l p h o s p h a n 46 a l s f a r b l o s e 
Nadeln, Schmp. 159-161'C ( L i t . [ 3 1 ] 80*C). 

Versuch 4: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l m o n o -
chlorphosphan 47 

In eine trockene und mit S t i c k s t o f f gespülte G l a s d r u c k f l a s c h e 
werden 2.78 g (10.0 mmol) 2.4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 
46, 40.0 ml (0.40 mol) absolutes CC1 4 (aufbewahrt unter N 2 

über basischem A 1 2 0 3 ) , 50 mg AIBN und eine S p a t e l s p i t z e K 2 C 0 3 

gegeben. Es w i r d noch e i n i g e Z e i t e i n N 2-Strom durch d i e 
Reaktionsmischung g e l e i t e t , d i e ve r s c h l o s s e n e D r u c k f l a s c h e i n 
e i n 90*C heißes Ölbad g e s t e l l t und 2.5 h bei d i e s e r Tempera­
t u r g e h a l t e n . Danach wird d i e e r k a l t e t e Reaktionsmischung 
über eine mit N a 2 S 0 4 überschichtete N 2 ~ G l a s f r i t t e a b f i l ­
t r i e r t . Nach Abziehen des Lösungsmittels erhält man 3.06 g 
(98%) Monochlorphosphan 47 a l s f a r b l o s e s , k r i s t a l l i n e s P r o­
dukt, Schmp. 105-112'C [65]. 

Versuch 5a: D a r s t e l l u n g von 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1-1-
t r i m e t h y l s i l y lphosphan 5_0 

Zu 2.78 g (10.0 mmol) 2,4.6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 46 
i n 30 ml E t h e r werden 6.30 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-
Hexan) b e i 0°C z u g e t r o p f t und anschließend 2 h b e i Raumtempe­
r a t u r gerührt. Diese gelb-orange Lösung wird b e i -20*C zu 
1.30 g (12.0 mmol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n i n 10 ml Ether zuge­
t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 
A b t r i t t e n der S a l z e werden d i e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum e n t f e r n t und 3.49 g {99%) l e i c h t g e l b l i c h e s , zähes öl 
e r h a l t e n . Auf eine w e i t e r e Reinigung wurde v e r z i c h t e t . 



Versuch 5b: D a r s t e l l u n g von 2 , 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l - b i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 

Zu 3.50 g T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 (10.0 mmol) i n 50 ml 
D i e t h y l e t h e r werden 7.00 ml ( 10.5 mmol) MeLi (1.5 m i n 
D i e t h y l e t h e r ) b e i 0*C g e t r o p f t , d i e Eiskühlung e n t f e r n t und 
1.5 h gerührt. Diese Lithiumphosphidlösung w i r d b e i Raumtem­
pe r a t u r zu 1.50 g (13.8 mmol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n i n 10 ml 
D i e t h y l e t h e r z u g e t r o p f t und 2 h weitergerührt. Abtrennen der 
Salz e und Abziehen der flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum 
e r g i b t e i n g e l b l i c h e s , f e s t e s Rohprodukt, das aus heißem 
A c e t o n i t r i l 3.67 g (87%) f a r b l o s e K r i s t a l l e von 35 l i e f e r t , 
Schmp. 90-92*C. 

Versuch 6: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h i n 55 

32.6 g (0.30 mol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n werden i n 150 ml THF 
v o r g e l e g t und b e i -78"C mit 4.80 g (0.70 mol) L i t h i u m - P u l v e r 
v e r s e t z t . Zu d i e s e r Suspension werden 16.6 g (0.10 mol) 
T e t r a c h l o r e t h e n sehr langsam z u g e t r o p f t und w e i t e r e 45 h b e i 
-78*C weitergerührt. Danach wird vom n i c h t umgesetzten 
L i t h i u m a b g e f r i t t e t und das Lösungsmittel über eine k l e i n e 
Kolonne a b d e s t i l l i e r t . Der Destillationsrückstand w i r d von 
den S a l z e n getrennt und unter Normaldruck f r a k t i o n i e r e n d 
d e s t i l l i e r t . Man erhält 10.4 g (61%) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h i n 
55 a l s f a r b l o s e Flüssigkeit, Sdp. 133-135"C, d i e b e i Raumtem­
pe r a t u r k r i s t a l l i s i e r t , Schmp. 21-23*C ( L i t . [ 6 9 ] Sdp. 134-
136'C. Ausb. 74%). 

Versuch 7: D a r s t e l l u n g von t r a n s - 1 , 2 - D i b r o m - l . 2 - b i s ( t r i m e ­
t h y l s i l y l ) e t h e n 56 

Zu e i n e r Lösung von 8.50 g (50.0 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
e t h i n 55 i n 25 ml n-Pentan wurden 8.00 g (50.0 mmol) Brom so 
langsam z u g e t r o p f t , daß das Pentan l e i c h t s i e d e t . A n s c h l i e s ­
send w i r d noch 3 h r e f l u x i e r t b i s d i e Reaktionsmischung nur 



noch schwach g e l b l i c h gefärbt i s t . Nach Abkühlen auf Raumtem­
peratur w i r d mit wäßriger NaHCO^-Lösung n e u t r a l i s i e r t , d i e 
organische Phase 2-mal mit j e 30 ml Wasser gewaschen und über 
Na2SO^ get r o c k n e t . Das durch Abziehen des Lösungsmittels 
e r h a l t e n e k r i s t a l l i n e Rohprodukt wird noch dreimal aus j e 12 
ml heißem Ethanol u m k r i s t a l l i s i e r t , f a r b l o s e Plättchen, 
Schmp. 41.5-42*C. Ausb. 12.2 g (74%) ( L i t . [70]: Schmp. 42*C, 
Ausb. 82%). 

Versuch 8: Umsetzung von t r a n s - 1 , 2 - D i b r o m - l . 2 - b i s ( t r i m e t h y l -
s i l y D e t h e n 56 mit Methyl 1 i t h i u m und 2 . 4 , 6 - T r i -
(tert-buty1)pheny1dichlorphosphan 40 

1.32 g (4.00 mmol) t r a n s - 1 , 2 - D i b r o m - l , 2 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -
ethen w i r d i n 40 ml THF. 10 ml D i e t h y l e t h e r und 10 ml 
P e t r o l e t h e r (40-60) gelöst und auf -115"C gekühlt. Zu d i e s e r 
Mischung wurden 2.85 ml (3.99 mmol) MeLi (1.4 m i n D i e t h y l ­
ether) z u g e t r o p f t und 1.5 h b e i d i e s e r Temperatur gerührt, 
bevor eine auf -78"C vorgekühlte Lösung aus 1.39 g (4.02 
mmol) 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1-dichlorphosphan i n 10 ml 
THF z u g e t r o p f t w i r d . Während der ganzen Reaktionsdauer wurde 
darauf geachtet, daß d i e Innentemperatur n i c h t über -115"C 
a n s t e i g t . über Nacht wurde langsam auf Raumtemperatur kommen 
lassen. Nach Abziehen des Lösungsmittels im Vakuum und 
Abtrennen der S a l z e wird das Rohprodukt durch Chromatographie 
an S i C U / C ^ C ^ von Polymeren Verunreinigungen abgetrennt. Das 
er h a l t e n e ölige Produkt wurde e i n e r K u g e l r o h r d e s t i 1 l e a t i o n 
unterworfen (1 Torr/60'C L u f t b a d ) , wobei 0.47 g (70%) B i s -
( t r i m e t h y l s i l y 1 ) e t h i n 55 e r h a l t e n wurden, Schmp. 20-22*C. Um­
k r i s t a l 1 i s a t i o n des Destillationsrückstandes aus A c e t o n i t r i l 
l i e f e r t 0.12g f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 67-69*C. d i e a l s 
1,3,5-Tri(tert-buty1)benzo1 44 i d e n t i f i z i e r t werden können 
(Ausb. 12%). 



Versuch 9a: D a r s t e l l u n g von E t h o x y a c e t y l e n 6_1 

In einem 11-3-Halskolben mit KPG-Rührer werden unter N 2~ 
Schutzgas 500 ml trockenes NH 3 e i n k o n d e n s i e r t , 0.50 g 
Fe(N0 3)-9H 20 zugesetzt, 38.0 g (1.65 mol) Natrium p o r t i o n s ­
weise zugegeben und noch weitere 20 min gerührt. Anschließend 
wird über einen aufgesetzten T r o p f t r i c h t e r 76.5 g (0.50 mol) 
D i e t h y l c h l o r o a c e t a l i n n e r h a l b 30 min z u g e t r o p f t und weitere 
15 min gerührt. Während der Z u t r o p f z e i t wird s o v i e l gekühlt, 
daß das Lösungsmittelvolumen n i c h t k l e i n e r a l s etwa 300 ml 
wird. Danach wird d i e Kühlung e n t f e r n t und der Ammoniak über 
Nacht verdampft. Der Kolben mit dem zuückbleibenden Natrium-
a c e t y l e n i d w i r d auf -78*C gekühlt und 330 ml gesättigte 
wäßrige NaCl-Lösung r a s c h zugegeben. Nach e r f o l g t e r Hydrolyse 
w i r d d i e Kühlung e n t f e r n t , eine Desti1lationsbrücke mit einem 
auf -78*C gekühlten Vorlagekolben a u f g e s e t z t und im Wasserbad 
d e s t i l l i e r t b i s etwa 100 ml D e s t i l l a t übergegangen i s t . Der 
Vorlagekolben wird wieder auf 0"C erwärmt (dabei entweicht 
noch etwas NH 3), danach wieder auf -78*C gekühlt und mit 
gesättigter wäßriger NaH 2P0 4~Lösung n e u t r a l i s i e r t . Das Roh­
produkt w i r d von der gefrorenen wäßrigen Phase a b d e k a n t i e r t 
und über C a C l 2 getrocknet. D e s t i l l a t i o n über eine 20cm-
Vigreux-Kolonne l i e f e r t 19.3 g (55%) E t h o x y a c e t y l e n 61, Sdp. 
49.5-50.5'C, ng°-1.3795 (Lit.(73]= Sdp. 49-51'C. n^ 5=1.3790, 
Ausb. 58-61%). 

Versuch 9b: D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h o x y a c e t y l e n 62 
und Thermolyse zu T r i m e t h y l s i l y l k e t e n 63 

3.60 g (51.4 mmol) Et h o x y a c e t y l e n 61 werden i n 125 ml Et h e r 
v o r g e l e g t und bei 0*C 39.5 ml (55.0 mmol) MeLi (1.4 m i n 
E t 2 0 ) z u g e t r o p f t , dabei b i l d e t s i c h e i n f a r b l o s e r N i e d e r ­
s c h l a g . Es wird noch 0.5 h bei Raumtemperatur weitergerührt, 
bevor 5.65 g (52.0 mmol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z u g e t r o p f t wer­
den, anschließend wird über Nacht weitergerührt. Nach A b t r i t ­
ten von den Salzen und Abziehen des Lösungsmittels erhält man 
das rohe 62 a l s g e l b l i c h e Flüssigkeit. 



Das erh a l t e n e rohe T r i m e t h y l s i l y l e t h o x y a c e t y l e n 62 w i r d ohne 
weitere Reinigung über einen Bogen bei e i n e r Ölbadtemperatur 
von 120"C t h e r m o l y s i e r t . Das i n einem gekühlten Vorlagekolben 
aufgefangene, rohe 63 wi r d nochmals d e s t i l l i e r t , man erhält 
2.87 g (49% bezogen auf e i n g e s e t z t e s E t h o x y a c e t y l e n 6_1) f a r b ­
lose Flüssigkeit, Sdp. 80-81.5"C (Lit . [ 7 4 ] = Sdp. 81-82'C). 

Versuch 10: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) k e t e n 60 

3.20 ml (5.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) werden i n 50 ml 
THF v o r g e l e g t und auf -100'C Innentemperatur gekühlt. Dazu 
werden 0.57 g (5.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l k e t e n 63 i n 1 ml THF 
g e t r o p f t und d i e f a r b l o s e Flüssigkeit 15 min bei d i e s e r 
Temperatur weitergerührt. Dann werden 0.66 g (6.10 mmol) 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n auf einmal z u g e s p r i t z t und d i e Reaktions­
mischung über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Abziehen der 
flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum und Abtrennen der Sal z e 
l i e f e r t 0.75 g (80%) 60 a l s f a r b l o s e Flüssigkeit, d i e für d i e 
nachfolgenden Umsetzungen n i c h t w e i t e r g e r e i n g t wurde ( L i t . 
[75]: Ausb. 85%) 

Versuch 11: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 
59 

Zu 1.05 g (3.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 i n 20 ml THF 
werden 1.90 ml ( 3.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) bei 
Raumtemperatur g e t r o p f t und d i e entstehende t i e f r o t e Lösung 1 
h gerührt. Diese Lithiumphosphidlösung w i r d b e i Raumtempera­
t u r zu 0.56 g (3.00 mmol) B i s (trimethy l s i l y D k e t e n 60 i n 10 
ml THF g e t r o p f t und über Nacht geruht. Zu d i e s e r weinroten 
Reaktionsmischung wurden 0.33 g (3.00 mmol) T r i m e t h y l c h l o r s i -
lan zugegeben und 1 h weitergerührt, bevor das Lösungsmittel 
und d i e Sal z e e n t f e r n t werden. Chromatographie an S i C ^ / n -
Pentan l i e f e r t das B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 a l s 
gelbes, zähes öl, Ausb. 0.54 g (40%). 



C 2 6 H 4 7 P S i 2 b e r ' C 69.89 H 10.60 
(446.81) gef. C 69.01 H 10.57 

Versuch 12: Umsetzung von B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) p h o s p h a a 1 l e n 59 
mit Brom 

Zu 0.45 g (1.00 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 i n 
15 ml CC1 4 wird unter Eiskühlung 1.00 ml (1.00 mmol) Brom­
lösung (1.0-10~ 3 m i n CCl^) tropfenweise zugegeben. Nach den 
e r s t e n Tropfen entfärbt s i c h d i e Reaktionsmischung wieder 
weitgehend, später w i r d eine Dunkelfärbung beobachtet. Abz i e ­
hen des Lösungsmittels l i e f e r t e i n schwarzes, k l e b r i g e s 
Rohprodukt, das chromatographisch n i c h t getrennt werden kann. 

Versuch 13: Umsetzung von 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - 1 - t r i -
methy l s i l y l - l - l i t h i o p h o s p h i d 5_1 mit T r i m e t h y l s i -
l y l k e t e n 63 

Aus 1.40 g (4.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 i n 20 ml THF 
und 2.70 ml (4.00 mmol) MeLi (1.5 m i n D i e t h y l e t h e r ) wird 
analog zu Versuch 11 d i e Phosphidlösung d a r g e s t e l l t . Diese 
Lösung wird bei Raumtemperatur zu 0.46 g (4.00 mmol) Trime­
thy l s i l y l k e t e n i n 10 ml THF z u g e t r o p f t . Die daraus r e s u l t i e ­
rende dunkle Reaktionsmischung w i r d 1 h bei Raumtemperatur 
gerührt, 0.44 g (4.00 mmol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n zugegeben und 
0.5 h weitergerührt. Nach Abziehen der flüchtigen Bestand­
t e i l e im Vakuum v e r b l e i b t e i n t e e r i g e r Rückstand. aus dem 
durch Chromatographie an SiC^/n-Pentan nur 0.81 g (29%) 
2,4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 46 e r h a l t e n werden. 
Eine analoge Reaktionsführung b e i -78*C i n Ether erbrachte 
ebenso wie d i e Reaktion i n THF b e i Raumtemperatur e b e n f a l l s 
nur 2 ,4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 46. 



Versuch 14: D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - ( 2 , 4 , 6 - t r i -
(tert-buty1)pheny1)-1-H-phosphan 71 

Zu e i n e r Lösung von 2.45 g (25.0 mmol) T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n 
i n 25 ml Ether werden b e i -50*C 15.7 ml (25.0 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) z u g e t r o p f t und 0.5 h b e i d i e s e r Temperatur 
gerührt. Diese Lösung wird zu 7.80 g (25.0 mmol) 2.4.6-
T r i (tert-butyl)phenylmonochlorphosphan 47 i n 100 ml n-Pentan 
b e i -78*C g e t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach dem A b f r i t t e n der Sal z e und Abziehen des Lösungsmittels 
im Vakuum wi r d der b r a u n l i c h e , ölige Rückstand durch Anreiben 
mit 5 ml Ethanol zur K r i s t a l l i s a t i o n gebracht. Das so 
erh a l t e n e Rohprodukt w i r d nochmals aus Ethan o l u m k r i s t a l l i ­
s i e r t und l i e f e r t 3.90 g (42%) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - l H - p h o s -
Phan 71 a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 91-93*C. 

Versuch 15: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Trimethy1-
c h l o r s i l a n 

Zu e i n e r auf -50"C gekühlten Lösung von 0.75 g (2.00 mmol) 
T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - L - H - p h o s p h a n 71 i n 30 ml THF w i r d 
langsam 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
z u g e t r o p f t . Die r e s u l t i e r e n d e rot-orange Lösung w i r d auf 
Raumtemperatur erwärmt und 1.00 ml (8.00 mmol) Trimethy1-
c h l o r s i l a n auf einmal z u g e s p r i t z t . Die j e t z t g e l b l i c h e Lösung 
wird noch eine Stunde b e i Raumtemperatur gerührt und an­
schließend a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum abgezogen. 
Das Rohprodukt wird i n n-Pentan aufgenommen und von unlösli­
chen B e s t a n d t e i l e n a b g e f r i t t e t . anschließend an K i e s e l g e l / n -
Pentan chromatographiert. Es werden 0.94 g (70%) B i s -
( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a a l l e n 59 a l s gelbes öl e r h a l t e n , sowie 
0.08 g (10%) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 zurückge­
wonnen. 



Versuch 16: D a r s t e l l u n g von 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1)phos­
phaal len 73 

Zu 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
i n e i n e r Mischung aus 20 ml Ethe r und 20 ml Methanol werden 
auf einmal 5.00 ml (10.0 mmol) 2N wäßrige NaOH gegeben und 30 
sec kräftig gerührt. Die Reaktionsmischung wird s o f o r t auf 
100 ml 2N HCl geschüttet und d i e wäßrige Phase 3 mal mit j e 
20 ml Ethe r e x t r a h i e r t . Nach dem Trocknen der v e r e i n i g t e n 
Etherphasen über Na2SO^ wi r d das Lösungsmittel a b d e s t i l l i e r t , 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus Ethanol l i e f e r t 0.32 g 
(53%) Phosphaallen 73, f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 119-121'C 
[65] . 

Versuch 17a: Abf a n g r e a k t i o n mit M e t h y l i o d i d am m e t a l H e r t e n 
Phosphaallen 73 

0.15 g (1.00 mmol) Phosphaallen 73 werden b e i -25'C i n 20 ml 
THF v o r g e l e g t und tropfenweise mit 0.65 ml (1.04 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Nach 15-minütigem Rühren bei 
25*C w i r d d i e grüne Reaktionsmischung mit 0.20 ml (3.20 mmol) 
M e t h y l i o d i d v e r s e t z t und i n n e r h a l b e i n e r Stunde auf Raumtem­
per a t u r erwärmt, anschließend a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum abgezogen. Das r e s u l t i e r e n d e ölige Rohprodukt wird 
n i c h t w e i t e r a u f g e a r b e i t e t , sondern s p e k t r o s k o p i s c h charakte­
r i s i e r t . 

Versuch 17b: Abf a n g r e a k t i o n mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n am metal-
l i e r t e n Phosphaallen 73 

Das Phosphaallen 73 wi r d wie b e i Versuch 17a m e t a l l i e r t . Zu 
der Reaktionsmischung werden 0.50 ml (4.00 mmol) T r i m e t h y l -
c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t und wie unter 17a a u f g e a r b e i t e t . Auch 
h i e r e r f o l g t e d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g s p e k t r o s k o p i s c h . 



Versuch 18a: Abfangreaktion mit M e t h y l i o d i d am b i s - m e t a 1 1 i e r -
ten Phosphaallen 73 

0.15 g (1.00 mmol) Phosphaallen 73 werden b e i -25*C i n 20 ml 
THF v o r g e l e g t und tropfenweise mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-hexan) v e r s e t z t . Nach 15-minütigem Rühren b e i -
25*C wird d i e Reaktionsmischung mit 0.4 ml (6.40 mmol) 
M e t h y l i o d i d v e r s e t z t und i n n e r h a l b e i n e r Stunde auf Raumtem­
perat u r erwärmt, anschließend a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wird auch h i e r n i c h t w e i t e r 
a u f g e a r b e i t e t , sondern s p e k t r o s k o p i s c h c h a r a k t e r i s i e r t . 

Versuch 18b: Abfangreaktion mit T r i m e t h y l c h l o r s i l a n am b i s -
metal H e r t e n Phosphaallen 73 

Das Phosphaallen 73 wird wie i n Versuch 18a m e t a l l i e r t . Zu 
der Reaktionsmischung werden 1.00 ml (8.00 mmol) T r i m e t h y l -
c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t und wie unter 18a a u f g e a r b e i t e t . Auch 
h i e r e r f o l g t e d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g des öligen Rohprodukts 
nur Spektroskopisch. 

Versuch 19: Allgemeine V o r s c h r i f t z u r D a r s t e l l u n g der A c y l -
phosphane 78a-c 

Zur D a r s t e l l u n g der Acylphosphane werden 0.75 g (2.00 mmol) 
Tr i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 i n 10 ml THF b e i -50*C 
langsam mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
v e r s e t z t und 30 min gerührt. Die so d a r g e s t e l l t e Lösung des 
Lithiumphosphids 72 wird anschließend zu e i n e r auf -78*C 
vorgekühlten Lösung der Säurechloride 77 i n THF g e t r o p f t und 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Abziehen des 
Lösungsmittels wird das Rohprodukt i n D i e t h y l e t h e r aufgenom­
men und über wenig Na 9S0. von den S a l z e n a b g e f r i t t e t . 



a) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) pheny1-
benzoylphosphan 78a 

Mit 0.25 ml (2.07 mmol) B e n z o y l c h l o r i d 77a erhält man nach 
Chromatographie an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:1 und anschließender U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol 78a a l s 
gelbe K r i s t a l l e , Ausb. 0.56 g (58%), Schmp. 125.5-126.5*C. 

C 3 0 H 4 3 O P S i ber.: C 75.27 H 9.05 
(478.65) gef.: C 75.43 H8.91 

b) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) phenyl-
p i v a l o y l p h o s p h a n 78b 

0.25 ml (2.03 mmol) P i v a l o y l c h l o r i d 77b ergeben nach Umkri­
s t a l l i s a t i o n des Rohprodukts aus n-Hexan 78b a l s f a r b l o s e 
Nadeln. Ausb. 0.56 g (61%), Schmp. 139.5-140.5*C. 

ber.: C 73.32 H 10.33 
gef.: C 73.06 H 10.48 

C 2 Q H 4 7 0 P S i 
(458.66) 

c) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) pheny1-
9-methyltriptycoylphosphan 78c 

0.67 g (2.02 mmol) 9 - M e t h y 1 - t r i p t y c o y l c h l o r i d 77c l i e f e r n 
nach Chromatographie an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r 
(40/60) 1:2 und anschließender U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Etha-
nol/Methanol 78c a l s gelbe P u l v e r , Ausb. 0.78 g (58%), Schmp. 
145-148*C ( Z e r s . ) . 

C 4 5 H 5 3 0 P S i ber.: C 80.80 H 7.99 
(668.89) gef.: C 80.13 H 8.18 



Versuch 20: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit Benzoesäure-
p h e n y l e s t e r 

Aus 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 

i n 10 ml THF und 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-
Hexan) wird, wie i n Versuch 19 beschrieben, eine Lösung des 
Lithiumphosphids 72 h e r g e s t e l l t , d i e anschließend zu e i n e r 
auf -78"C gekühlten Lösung von 0.40 g (2.02 mmol) Phenylben-
zoat i n 25 ml THF g e t r o p f t wird. Nach langsamen Erwärmen auf 
Raumtemperatur w i r d 1.0 ml TmsCl z u g e s p r i t z t und noch 1 h b e i 
Raumtemperatur gerührt bevor a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im 
Vakuum e n t f e r n t werden. Im weiteren w i r d a u f g e a r b e i t e t wie 
unter Versuch 19a beschrieben, Ausb. 0.54 g (56%) 78a. 

Versuch 21: Umsetzung von Lithiumphosphid 72 mit L i t h i u m - und 
Natriumbenzoat 

0.75 g (2.0 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 wer­
den zusammen mit 0.22 g (2.00 mmol) Benzoesäure i n 40 ml THF 
bei -50°C v o r g e l e g t und tropfenweise mit 2.8 ml (4.50 mmol) 
n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Nachdem etwa d i e Hälfte 
des BuLi zugegeben i s t . b l e i b t d i e für das Lithiumphosphid 72 
t y p i s c h e rot-orange Färbung bestehen. Beim Erwärmen auf 
Raumtemperatur i s t keine Reaktion zu beobachten. E r s t nach 2-
tägigem r e f l u x i e r e n verfärbt s i c h d i e Reaktionsmischung g e l b ­
braun. Nach Abziehen des Lösungsmittels w i r d an K i e s e l g e l 
chromatographiert, zunächst mit P e t r o l e t h e r , später mit 
Petrolether/Benzol-Mischungen. Es können nur 0.13 g 1,3,5-
t r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 i s o l i e r t werden. 
Die analoge Reaktionsführung mit 0.75 g (2.0 mmol) 71. 0.27 g 
(2.05 mmol) Natriumbenzoat und 1.5 ml (2.4 mmol) n-BuLi (1.6 
m i n n-Hexan) i n 40 ml THF l i e f e r t e b e n f a l l s nur 44 (0.19 g ) . 



Versuch 22: E n t s i l y 1 i e r u n g von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 -
t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - b e n z o y l p h o s p h a n 78a 

0.48 g (1.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u ­
ty 1) pheny1-benzoylphosphan 78a werden i n 5 ml THF gelöst, auf 
einmal zur Mischung aus 10 ml Methanol und 3.2 ml wäßriger 2N 
NaOH gegeben und 30 sec kräftig geschüttelt. Danach w i r d 
s o f o r t mit 50 ml 2n HCl angesäuert und 3-mal mit j e 15 ml 
Et h e r e x t r a h i e r t . Die v e r e i n i g t e n org. Phasen werden mit 15 
ml Wasser gewaschen und über Na2S0 4 getrocknet. Das durch 
Abziehen des Lösungsmittels e r h a l t e n e Rohprodukt w i r d aus 
Ethano l u m k r i s t a l l i s i e r t , gelbes Pulver, Schmp. 139-141'C, 
Ausb. 0.27 g (66%) E t h i n y l - 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l - b e n -
zoylphosphan 80a. 

Versuch 23: Allgemeine A r b e i t s v o r s c h r i f t zur D a r s t e l l u n g der 
Phosphabutatriene 82 und 84 aus Lithiumphosphid 
72 und Ketonen 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
werden i n 10 ml THF b e i -50'C v o r g e l e g t und mit 1.25 ml (2.00 
mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Nach 30 min w i r d 
d i e so d a r g e s t e l l t e Lithiumphosphidlösung langsam zu e i n e r 
auf -78"C gekühlten Lösung des Ketons i n 30 ml THF z u g e t r o p f t 
und über Nacht langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Zum 
Abfangen des entstandenen T r i m e t h y l s i l a n o l a t s werden 1.0 ml 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t und noch we i t e r e 30 min 
gerührt» bevor a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e der Re a k t i o n s ­
mischung im Vakuum abgezogen werden. Das Rohprodukt w i r d i n 
Ether aufgenommen und über wenig Na2S0^ von den Sa l z e n 
a b g e f r i t t e t . 



a) l - ( 2,4,6-Tri(tert-buty1)pheny1)-4-adamanty1-phos-
p h a b u t a t r i e n 82a 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.30 g (2.00 mmol) Adamanton 

Das Rohprodukt wird zweimal aus Ethanol u m k r i s t a l l i s i e r t , 
derbe, schwach g e l b l i c h e K r i s t a l l e , Schmp. 124-126"C, Ausb. 
0.41 g (47%) 

C 3 0 H 4 3 P ber.: C 82.90 H 9.97 
(434.65) gef.: C 82.68 H 10.02 

b) l - ( 2 . 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) - 4 , 4 - d i ( i s o - p r o -
py1)-phosphabutatrien 82b 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.20 ml (2.17 mmol) D i i s o p r o p y l k e t o n 

Das ölige Rohprodukt w i r d an K i e s e l g e l mit P e t r o l e t h e r (40-
60) chromatographiert; schwach gelbes öl, Ausb. 0.49 g (61%) 

C 2 7 H 4 3 P ber.: C 81.36 H 10.87 
(398.62) gef.: C 81.72 H 10.69 

c) l - ( 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 - 4 , 4 - d i e t h y l - p h o s ­
p h a b u t a t r i e n 82c 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.14 ml (2.00 mmol) D i e t h y l k e t o n 



Das Rohprodukt wird chromatographisch g e r e i n i g t ( S i G ^ / P e t r o l -
ether (40-60); g e l b l i c h e s öl, Ausb. 0.55 g (67%) 

ber.: C 81.03 H 10.60 
gef.: C 80.21 H 10.49 

d) 1- ( 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) - 4 , 4 - d i pheny1-
phosphabutatrien 84a 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.42 g (2.25 mmol) Benzophenon 

Das Rohprodukt wird über eine kurze Säule ( S i C ^ / B e n z o l / 
P e t r o l e t h e r (40-60) 1:4) von Polymeren Verunreinigungen abge­
t r e n n t . U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol l i e f e r t 0.65 g (70%) 
gelbe Nadeln, Schmp. 149-150'C ( L i t . Schmp. 156-157*C [45]). 

C 3 3 H 3 9 P b e r - : C 84.94 H 8.42 
(466.65) gef.: C 84.65 H 8.71 

e) l - ( 2 , 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 ) - 4 - p h e n y 1 - 4 - p -
methoxypheny1-phosphabutatrien 84b 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s ­
phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.43 g (2.00 mmol) 4-Methoxybenzophenon 

Das Rohprodukt wird an K i e s e l g e l ( B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:4) chromatographiert. Die anschließende U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n 
aus Ethanol l i e f e r t 0.62 g (62%) gelb-orange p u l v r i g e Sub­
stanz (E/Z-Mischung), Schmp. 108-112'C ( L i t . Schmp. 110-116'C 
[45]) . 

C 2 5 H 3 9 P 

(370.58) 



C 3 4 H 4 1 0 P 
(496.68) 

ber 
gef 

C 82.22 
C 81.98 

H 8.32 
H 8.03 

f) l - ( 2 . 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 ) - 4 . 4 - b i s ( p - d i m e ­
thy laminopheny1)-phosphabutatrien 84c 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.54 g (2.00 mmol) 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophe-

non 

Es wurden i n diesem F a l l wegen der extremen Oxidationsem-
p f i n d l i c h k e i t von 84c nur besonders sorgfältig entgaste und 
^-gesättigte Lösungsmittel verwendet. 
Die U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus Ethanol l i e f e r t 
0.45 g (45%) weinrote, m e t a l l i s c h glänzende Plättchen, Schmp. 
175-179'C (Zers.) 

g) l - ( 2 . 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 ) - 4 . 4 - B i s ( p - m e t h y 1 -
p h e n y l ) - p h o s p h a b u t a t r i e n 84d 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s ­
phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.43 g (2.00 mmol) 4.4'-Dimethylbenzophenon 

Die U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus Ethanol e r g i b t 
0.52 g (52%) gelbe Nadeln. Schmp. 143-145*C. 

H 8.76 
H 8.97 

C 3 5 H 4 3 P 

(494.70) 
ber.: C 84.98 
gef.: C 84.20 



Versuch 24a: 1 . 2 - D i p h o s p h a a l l e n y 1 - 3 , 4 - d i ( s p i r o ) c y c l o h e x y l -
cyclobutan 87a 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y l - l - H - p h o s p h a n 71 
werden b e i -50'C i n 10 ml THF mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Diese Lösung w i r d langsam b e i -
78*C zu e i n e r Mischung aus 0.20 g (2.04 mmol) Cyclohexanon i n 
30 ml THF z u g e t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur 
erwärmt. Anschließend werden 1.0 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n zuge­
geben und eine w e i t e r e Stunde gerührt, bevor a l l e flüchtigen 
B e s t a n d t e i l e im Vakuum abgezogen werden. S a l z e und Polymere 
B e s d t a n d t e i l e werden durch Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
Benzol abgetrennt, d i e nachfolgende U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus 
Benzol/Äcetonitri1 l i e f e r t 0.48 g (63%) schwach g e l b l i c h e 
K r i s t a l l e , Schmp. 194"C (Zers.) 

^52^78^2 osmometrische Molmassenbestimmung : ber. 765.1 
gef. 761.0 

ber.: C 81.63 H 10.28 
ber.: C 80.97 H 10.18 

Versuch 24b: 1.2-Diphosphaalleny1-3,3,4.4-tetramethylcyclo-
butan 87b 

Die wie i n 24a) aus 0.75 g (2.00 mmol) 71 und 1.25 ml n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) d a r g e s t e l l t e Lithiumphosphidlösung w i r d 
be i -78*C zu e i n e r Mischung aus 0.20 ml (3.65 mmol) Aceton i n 
10 ml THF z u g e t r o p f t . Nach langsamen Erwärmen auf Raumtempe­
r a t u r werden 0.5 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t , eine 
w e i t e r e Stunde gerührt und anschließend das Lösungsmittel 
abgezogen. Nach Abtrennen der S a l z e w i r d das Rohprodukt i n 
wenig Benzol gelöst und v o r s i c h t i g mit A c e t o n i t r i l v e r s e t z t . 
Es k r i s t a l l i s i e r e n 0.10 g (15%) 87b a l s f a s t f a r b l o s e 
K r i s t a l l e aus, Schmp. 184"C (Zers.) 



Die Aufarbeitung der Mutterlauge (Chromatographie an S i 0 2 / 
B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:4) l i e f e r t 0.23 g (31%) des e i n ­
g esetzten Phosphans 71, sowie 0.08 g (11%) tautomeres 3-
Tr i m e t h y l s i l y 1 - 3 - H - p h o s p h a a l l e n 70 zurück. 

Versuch 24c: 1,2-Bis(phosphaalleny1)eyelobutan 87c 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
werden bei -50*C i n 30 ml THF mit 1.25 ml n-BuLi (1.6 m i n n-
Hexan) v e r s e t z t . Nach 30 min w i r d auf -78*C gekühlt und 
Formaldehyd e i n k o n d e n s i e r t . Dazu wurden 0.40 g (13.3 mmol) 
sorgfältig g e t r o c k n e t e r Paraformaldehyd b e i 200*C thermoly-
t i s c h g espalten und über e i n G l a s r o h r im l e i c h t e n ^ - S t r o m 
über d i e Reaktionslösung g e l e i t e t . Anschließend w i r d auf 
Raumtemperatur erwärmt, 0.5 ml T r i m e t h y l c h l o r s i lan zuge­
s p r i t z t und nach 30 min das Lösungsmittel abgezogen. Der 
Rückstand wird i n Benzol aufgenommen und zur Abtrennung 
polymerer Kondensationsprodukte über wenig neutralem A^O^ 
a b g e f r i t t e t . Die anschließende Chromatographie l i e f e r t 0.25 g 
(51%) 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44» sowie «0.01 g (*1%) 
87c. Schmp. 178-183 ( Z e r s . ) . 

Versuch 25: 3 - C h l o i — 1 - p r o p i n y 1 - ( 2 . 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l ) -
phosphan 89 

0.30 g (4.00 mmol) P r o p a r g y l c h l o r i d werden i n 40 ml E t h e r b e i 
-90*C v o r g e l e g t und 2.50 ml (4.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-
Hexan) z u g e t r o p f t . Nach 15 min wir d zu d i e s e r f a r b l o s e n Re­
aktionsmischung eine auf -78"C vorgekühlte Lösung von 1.26 g 
(4.00 mmol) Monochlorphosphan 47 i n 20 ml E t h e r r a s c h 
z u g e t r o p f t , es wird noch etwa 15 min b e i -90*C weitergerührt, 
bevor das Kühlbad e n t f e r n t w i r d . Nach dem Erwärmen auf 
Raumtemperatur w i r d von den Salz e n a b g e f r i t t e t und das 
Rohprodukt an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:4 
chromatographiert. Nach der U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Ethanol 



erhält man 1.01 g (73%) derbe K r i s t a l l n a d e l n . Schmp. 82-83'C. 

C 2 1 H 3 1 C 1 P ber.: C 72.09 H 8.93 
(349.91) gef.: C 71.99 H 8.56 

Versuch 26: D e h y d r o c h l o r i e r u n g von 89 zum 1.2-Bis(phospha­
a l l e n y l ) c y c l o b u t a n 87c 

0.70 g (2.01 mmol) 3-Chlorpropargylphosphan 89 werden b e i 
Raumtemperatur mit 20 ml T r i e t h y l a m i n v e r s e t z t . Dabei i s t d i e 
Verfärbung der Reaktionsmischung über gel b nach braun zu 
beobachten, g l e i c h z e i t i g scheiden s i c h Salze ab. Nach 2 
Stunden wird das T r i e t h y l a m i n abgezogen, der zähe Rückstand 
i n B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:4 aufgenommen und über wenig 
neutralem A 1 2 0 3 (Akt.-Stufe I) a b f i l t r i e r t . U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n 
aus P e t r o l e t h e r (80-110) l i e f e r t 0.38 g (60%) beiges, p u l v r i ­
ges 87c, das durch mehrmalige U m k r i s t a l 1 i s a t i o n völlig f a r b ­
los e r h a l t e n wird; Schmp. 180-183*C ( Z e r s . ) . 

C 4 2 H 6 2 P 2 ber.: C 80.21 H 9.94 
(628.91) gef.: C 80.59 H 9.87 

Versuch 27: Allgemeine A r b e i t s v o r s c h r i f t zur D a r s t e l l u n g der 
2 , 4 - B i s a l l e n y l - 1 , 3 - d i p h o s p h e t a n e 92 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
werden i n 10 ml THF b e i -50*C v o r g e l e g t und mit 1.25 ml (2.00 
mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Nach 30 min wird 
d i e so d a r g e s t e l l t e Lithiumphosphidlösung langsam zu e i n e r 
auf -78*C gekühlten Lösung des Benzophenons i n 30 ml THF 
z u g e t r o p f t und über Nacht langsam auf Raumtemperatur erwärmt. 
Zum Abfangen des entstandenen T r i m e t h y l s i l a n o l a t s werden 1.0 
ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t und noch weitere 30 min 
gerührt, bevor a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e der Reaktions­
mischung im Vakuum abgezogen werden. Das Rohprodukt wird i n 
E t h e r aufgenommen und über N a 9 S 0 4 von den Salzen a b g e f r i t t e t . 



a) 2 . 4 - B i s [ d i ( p - f l u o r p h e n y l ) a l l e n y l ] - 1 . 3 - b i s t(2.4,6-
t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) ] - 1 . 3 - d i p h o s p h e t a n 92a 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.44 g (2.00 mmol) 4.4 1-Difluorbenzophenon 

Das ölige Rohprodukt wird aus etwa 20 ml heißem Ethanol 
u m k r i s t a l l i s i e r t , 0.58 g (58%) gelbe K r i s t a l l n a d e l n , Schmp. 
197-200*C ( Z e r s . ) . 

C 6 6 H 7 4 F 4 P 2 ber.: C 78.85 H 7.42 
(1005.27) gef.: C 78.31 H 7.26 

b) 2 , 4 - B i s [ 3 - ( p - f l u o r p h e n y l ) - 3 - p h e n y 1 - a l l e n y l ] - 1 , 3 -
b i s ( ( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l ) ] - 1 , 3 - d i p h o s p h e ­
tan 92b 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.40 g (2.00 mmol) 4-Fluorbenzophenon 

U m k r i s t a l l i s a t i o n aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t 0.54 g (56%) 
gelbes, p u l v r i g e s Produkt, Schmp. 190-194*C. 

c) 2 , 4 - B i s [ 3 - ( p - c h l o r p h e n y l ) - 3 - p h e n y 1 - a l l e n y l ] - l , 3 -
b i s [ ( 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 ) ] - 1 , 3 - d i p h o s p h e ­
tan 92c 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.44 g (2.03 mmol) 4-Chlorbenzophenon 



Das e r h a l t e n e Rohprodukt wird mit wenig P e t r o l e t h e r (40-60) 
aufgeschlämmt. a b g e f r i t t e t und der Rückstand aus T o l u o l / 
A c e t o n i t r i l u m k r i s t a l l i s i e r t : 0.62 g (62%) gelbes K r i s t a l l ­
p u l v e r , Schmp. 192-196'C ( Z e r s . ) . 

ber.: C 79.10 H 7.64 
gef.: C 78.94 H 7.75 

d) 2 . 4 - B i s [ d i ( m - t r i f l u o r m e t h y l p h e n y 1 ) a l l e n y 1 ] - 1 , 3 -
b i s [ ( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) ] - 1 , 3 - d i phosphe-
tan 92d 

Ansatz: 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s -
Phan 71 

1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) 
0.61 g (2.00 mmol) 3 , 3 ' - B i s ( t r i f l u o r m e t h y l ) b e n z o -

phenon 

Das Rohprodukt w i r d aus T o l u o l / E t h a n o l u m k r i s t a l l i s i e r t , 0.52 
g (43%) gelbe K r i s t a l l e , Schmp. 196'C ( Z e r s . ) . 

Versuch 28: O x i d a t i o n von l - ( 2 . 4 . 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) pheny1)-
4,4-bis(p-dimethylaminopheny1)-phosphabutatrien 
84c mit Iod 

0.27 g (0.49 mmol) Phosphabutatrien 84c werden i n 10 ml 
A c e t o n i t r i l s u s p e n d i e r t und mit 0.13 g (0.51 mmol) Iod i n 4 
ml A c e t o n i t r i l v e r s e t z t . Die Farbe der Reaktionsmischung 
schlägt s o f o r t nach grün um. Bei Zugabe von Ether oder Benzol 
s c h e i d e t s i c h e i n grünes öl ab, das n i c h t weiter c h a r a k t e r i ­
s i e r t werden konnte. Auch b e i Zugabe von NaBF 4 wurde k e i n 
k r i s t a l l i n e s Produkt e r h a l t e n . 
Derselbe Versuch w i r d i n M e t h y l e n c h l o r i d durchgeführt, d i e 
Farbe schlägt s o f o r t nach t i e f b l a u um. Nach e i n i g e r Z e i t 
v e r t i e f t s i c h d i e Farbe der Reaktionsmischung und e i n sehr 
f e i n e r , schwarzer N i e d e r s c h l a g fällt aus. Die nähere Charak-

C 6 6 H 7 6 C 1 2 P 2 
(1002.20) 



t e r i s i e r u n g g e l i n g t auch h i e r n i c h t , d i e Zugabe von A c e t o n i -
t r i l führt wieder zu dem b e r e i t s beobachteten grünen, öligen 
Produkt. 

Versuch 29: Umsetzung von 4,4-Dipheny1-phosphabutatrien 74a 
mit Natriumethanolat zu 105 

23 mg (1.0 mmol) Natrium werden i n e i n e r Mischung aus 10 ml 
abs. Ethanol und 20 ml n-Hexan gelöst, 0.47 g (1.05 mmol) 74a 
zugegeben und 1 Stunde r e f l u x i e r t . Anschließend w i r d mit 3 ml 
80%-igen Eth a n o l h y d r o l y s i e r t , das Lösungsmittel im Vakuum 
abgezogen und an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:10 chromatographiert. Man erhält 0.35 g (69%) Ethoxyphos-
phan 105 a l s gelbes öl. 

Versuch 30a: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m -
phosphid 72. mit Dipheny l k e t e n 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n wird i n 
10 ml THF b e i -50*C mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n 
n-Hexan) zum Lithiumphosphid 72 umgesetzt. Diese Lösung w i r d 
bei -78"C zu 0.42 g (2.25 mmol) Diphenylketen i n 30 ml THF 
langsam z u g e t r o p f t . Die Reaktionsmischung färbt s i c h v i o l e t t , 
d i e Färbung b l e i b t auch beim Erwärmen auf Raumtemperatur 
bestehen. Anschließend werden 0.5 ml T r i m e t h y I c h l o r s i l a n 
z u g e s p r i t z t , d i e Farbe schlägt nach r o t um. Nach Abziehen des 
Lösungsmittels erhält man einen karminroten, f e s t e n Rück­
stand, der s i c h i n T o l u o l oder Benzol sehr gut löst. Versuche 
zur U m k r i s t a l 1 i s a t i o n führen nur zur Abscheidung ei n e s dunk­
len Öls. Ebenso führen a l l e Versuche zur chromatographischen 
Reinigung an S i O , oder A1 90_ nur zur Zersetzung des Produkts. 



Versuch 30b: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m ­
phosphid 72 mit B i s (trimethy l s i l y D k e t e n 

Die Durchführung e n t s p r i c h t dem Versuch 30c mit 0.75 g (2.00 
mmol) 71, 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) und 
0.38 g (2.01 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) k e t e n . Auch h i e r t r i t t 
e i n e Rotfärbung auf, d i e nach dem Z u s p r i t z e n von 0.5 ml 
T r i m e t h y l c h l o r s i l a n langsam nach gel b umschlägt. Nach A b z i e ­
hen des Lösungsmittels wird an S i G ^ / P e t r o l e t h e r (40-60) 
chromatographiert. Es werden 0.36 g (73%) 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t -
b u t y l l b e n z o l 44 und 0.03 g (2%) B i s ( t r i m e t h y l s i y l e t h i n y l ) -
Phosphan 117, Schmp. 100-103'C ( L i t . 105.5-106.5*C [65]) 
e r h a l t e n . 

Versuch 31: D a r s t e l l u n g von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 
aus Hexachlorbutadien. 

Zu 108 g (1.00 mol) T r i m e t h y l c h l o r s i l a n und 48.6 g (2.00 mol) 
Magnesiumspäne i n 150 ml THF werden unter kräftigen Rühren 
26.1 g (0.10 mol) Hexachlorbutadien so z u g e t r o p f t , daß d i e 
Reaktionsmischung unter leichtem Rückfluß s i e d e t und an­
schließend noch weitere 12 h b e i Raumtemperatur gerührt. 
Unter Eiskühlung w i r d nun mit 100 ml verd. HCl (2N) h y d r o l y -
s i e r t , vom f e s t e n Rückstand abgesaugt (mit 200 ml E t h e r 
nachwaschen), d i e organische Phase nochmals mit 200 ml H 20 
gewaschen und nach Trocknen über N a 2 S 0 4 das Lösungsmittel 
abgezogen. Chromatographie an n e u t r a l e n A 1 2 0 3 (Aktivitäts­
s t u f e II)/n-Hexan l i e f e r t 15.62 g g e l b l i c h e s Produkt, nach 
U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Ethanol erhält man 11.42 g (60%) 
f a r b l o s e Plättchen, Schmp. 106-108*C [107]. 

Versuch 32a: D a r s t e l l u n g von 3 - T r i r a e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 - H -
phosphaallen 123 

Zu 0.39 g (2.00 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) b u t a d i i n 118 i n 20 
ml E t h e r werden b e i Raumtemperatur 1.5 ml (2.10 mmol) MeLi 



(1.4 m i n D i e t h y l e t h e r ) z u g e t r o p f t und 3 h weitergerührt. Die 
entstehende gelb-grüne Lösung w i r d b e i -78*C zu 0.63 g (2.00 
mmol) 2,4.6-Tri(tert-butyl)phenylmonochlorphosphan 47 i n 40 
ml E t h e r g e t r o p f t und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach A b t r i t t e n der S a l z e und Abziehen des Lösungsmittels wird 
der dunkle Rückstand an K i e s e l g e l 60/n-Pentan chromatogra-
p h i e r t . Es werden d r e i Produkte i s o l i e r t : F r a k t i o n 1 wurde 
a l s das 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o 1 44 i d e n t i f i z i e r t , Ausb. 
0.18 g (37%). A l s zweite F r a k t i o n erhält man 0.04 g (11%) 
Edukt 118. Die F r a k t i o n 3 b e i R f=»0.62 l i e f e r t nach U m k r i s t a l -
l i s a t i o n aus Ethanol 0.17 g (21%) 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 -
H-phosphaallen 123. Schmp. 121-122*C. 

C 2 5 H 3 g P S i ber.: C 75.32 H9.86 
(396.65) gef.: C 74.67 H9.68 

Versuch 32b: D a r s t e l l u n g von T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y l - l - H -
phosphan 121 

Die Versuchsdurchführung und Stöchiometrie e n t s p r i c h t der von 
Versuch 32b, d i e Lithium-butadiin-Lösung (2.00 mmol) w i r d 
jedoch zu e i n e r Lösung von Monochlorphosphan 47 i n 50 ml n-
Pentan z u g e t r o p f t . Die A u f a r b e i t u n g e r f o l g t wie bei Versuch 
32a. Man i s o l i e r t wieder 0.13 g (26%) 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t -
b u t y D b e n z o l 44, 0.04 g (10%) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) b u t a d i i n 118 
und 0.06 g (7%) 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 - p h o s p h a a l l e n 123. 
Außerdem wird aus der F r a k t i o n b e i R^-0.68 das T r i m e t h y l s i -
l y l b u t a d i i n y l - l - H - p h o s p h a n 121 nach U m k r i s t a l l i s a t i o n aus 
Ethanol a l s f a r b l o s e Nadeln e r h a l t e n , Ausb. 0.12 g (15%), 
Schmp. 113.5-115'C. 

C 2 5 H 3 9 P S i ber.: C 75.32 H 9.86 
(398.65) gef.: C 74.41 H9.58 



Versuch 33: M e t a l l i e r u n g von 121 und Umsetzung mit t e r t -
B u t y l c h l o r i d 

0.38 g (0.95 mmol) T r i m e t h y l s i l y l b u t a d i i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 121 
i n 20 ml THF wird b e i -78*C mit 0.60 ml (0.96 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) v e r s e t z t . Die r e s u l t i e r e n d e grüne Lösung 
wird noch 30 min gerührt, bevor 0.15 g (1.62 mmol) t e r t -
B u t y l c h l o r i d i n 3 ml THF z u g e t r o p f t werden. Danach wird auf 
Raumtemperatur erwärmt, das Lösungsmittel abgezogen und der 
dunkle Rückstand nach Abtrennen der S a l z e an Ki e s e 1-
g e l / P e t r o l e t h e r (40-60) chromatographiert. A l s e i n z i g e s i d e n ­
t i f i z i e r b a r e s Produkt wurde 3 - T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 3 - H -
Phosphaallen 123 e r h a l t e n , 0.06 g (16%). 

Versuch 34: D a r s t e l l u n g von 1,3-Diphosphaallen 43 

1.40 g (4.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 i n 30 ml Et h e r 
w i r d unter Eiskühlung mit 2.50 ml (4.00 mmol) n-BuLi (1.6 m 
i n n-Hexan) zum Lithiumphosphid 5_1 umgesetzt. Nach vollstän­
d i g e r Zugabe wird noch 30 min b e i Raumtemperatur gerührt, 
anschließend eine Mischung von 0.18 g (2.00 mmol) Dimethyl-
carbonat i n 2 ml Ether langsam z u g e t r o p f t und über Nacht 
gerührt. Nach der Zugabe von 1.0 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n w i r d 
eine w e i t e r e Stunde gerührt, bevor a l l e flüchtigen Bestand­
t e i l e im Vakuum e n t f e r n t werden. Das Chromatographie des 
Rohprodukts an S i G ^ / P e t r o l e t h e r (40-60) und anschließende 
U m k r i s t a l l i s a t i o n aus T o l u o l / E t h a n o l e r g i b t 0.55 g (48%) 
f a r b l o s e K r i s t a l l e 43, Schmp. 184-186*C ( Z e r s . ) , ( L i t . : 177-
179*C [46], 202-204 -C [44]). 

C 3 7 H 5 8 P 2 ber.: C 78.68 H 10.35 
(564.82) gef.: C 78.54 H 10.09 



Versuch 35: D a r s t e l l u n g von 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - p h o s -
phaketen 33 

4.30 g (10.0 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 wird i n 7 
ml T o l u o l unter Eiskühlung v o r g e l e g t und 2.00 ml (12.0 mmol) 
e i n e r 6 m Lösung von Phosgen i n T o l u o l r a s c h z u g e t r o p f t . Es 
wird noch 5 min b e i 0*C. dann 15 min b e i Raumtemperatur 
gerührt, bevor das T o l u o l im Vakuum (der Kolben wird dabei 
nur auf Raumtemperatur gehalten) b i s auf etwa 3 ml eingeengt 
wird, über Nacht k r i s t a l l i s i e r t aus der k o n z e n t r i e r t e n Lösung 
bei -50*C das Phosphaketen aus. Absaugen und Nachwaschen mit 
wenig n-Pentan l i e f e r t 0.82 g (27%) beiges f e i n k r i s t a l l i n e s 
M a t e r i a l [41]. 

Versuch 36: Umsetzung von Phosphaketen 33 mit dem T r i m e t h y l ­
s i l y l e t h i n y 1-1 itiumphosphid 72 

0.60 g (1.60 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 
werden bei -50*C i n 10 ml THF mit 1.00 ml (1.60 mmol) n-BuLi 
(1.6 m i n n-Hexan) umgesetzt. Diese Lösung des Lithiumphos-
phids 72 wird b e i -30"C zu e i n e r Lösung von 0.49 g (1.60 
mmol) Phosphaketen 33 i n 35 ml E t h e r z u g e t r o p f t und langsam 
auf Raumtemperatur erwärmt. Zu d i e s e r dunklen Reaktionsmi­
schung werden 0.5 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n z u g e s p r i t z t , d i e 
Farbe schlägt nach grün um. Nach Abziehen des Lösungsmittels 
erhält man einen dunkelgrünen, f e s t e n Rückstand. U m k r i s t a l l i -
s a t i o n s v e r s u c h e führen zur Zersetzung des Produkts, aus der 
chromatographischen A u f a r b e i t u n g kann nur sehr wenig (0.02 g) 
von n i c h t umgesetzten 71 e r h a l t e n werden. Die Kugel r o h r ­
d e s t i l l a t i o n ( 10~ 2 T o r r , L u f t b a d 80-»250'C) des Rohprodukts 
l i e f e r t nur 1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o l 44 a l s Produkt e i n e r 
thermischen Zersetzung. 
Bei Änderung der Reaktionstemperatur (-78*C, +20*C) oder des 
Lösungsmittels (THF, T o l u o l oder n-Pentan) w i r d e b e n f a l l s 
k e i n d e f i n i e r t e s Produkt e r h a l t e n . 



Versuch 37: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y 1 - 1 i t h i u m p h o s p h i d 51 

mit Malonsäuredimethylester 

Das Lithiumphosphid 5_1 wi r d i n s i t u aus 1.40 g (4.00 mmol) 
T r i m e t h y l s i l y l p h o s p h a n 50 i n 20 ml E t h e r und 2.50 ml (4.00 
mmol) n-BuLi (1.6 m i n n-Hexan) b e i 0*C d a r g e s t e l l t 
( R e a k t i o n s z e i t 30 min) und anschließend b e i Raumtemperatur 
0.53 g (4.05 mmol) Malonsäurediethylester i n 10 ml Ether 
z u g e t r o p f t . Nach 1 h w i r d 1.0 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n zuge­
setzt» eine weitere Stunde gerührt und das Lösungsmittel 
abgezogen. Die Chromatographie an S i C ^ / P e t r o l e t h e r (40-60) 
l i e f e r t 0.08 g (8%) 1 , 3 . 5 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) b e n z o l 44. sowie 
0.53 g (48%) 2.4,6-Tri(tert-buty1)phenylphosphan 47. 

Versuch 38: Umsetzung von B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 mit 
Malonsäuredichlorid 

1.70 g (4.02 mmol) B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) p h o s p h a n 35 werden bei 
-50*C i n n-Pentan v o r g e l e g t und tropfenweise mit 0.28 g (2.00 
mmol) f r i s c h d e s t i l l i e r t e m Malonsäuredichlorid i n 5 ml n-
Pentan v e r s e t z t . Nach langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur 
werden a l l e flüchtigen B e s t a n d t e i l e im Vakuum abgezogen und 
das Rohprodukt an K i e s e l g e l mit B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:4 chromatographiert und aus Benzol/Ethanol u m k r i s t a l l i ­
s i e r t , 0.35 g (28%) gelbe K r i s t a l l e 4-Phosphino-phosphabuta-
1.3-dien 142. Schmp. 168-175'C. 

C 4 5 H 7 8 ° 2 P 2 S i 2 ber.: C 70.33 H 10.23 
(768.46) gef.: C 70.19 H 10.04 

Versuch 39: Umsetzung von 4-Phosphino-phosphabuta-l,3-dien 
142 mit t e r t - B u L i 

0.23 g (0.30 mmol) 142 i n 10 ml THF werden b e i -50*C mit 0.40 
ml (0.64 mmol) t e r t - B u L i (1.6 m i n n-Pentan) v e r s e t z t . Die 
s o f o r t a uftretende Rotfärbung der Reaktionsmischung b l e i b t 



auch nach dem Erwärmen auf Raumtemperatur bestehen. Nach 12 h 
bei Raumtemperatur werden 0.5 ml T r i m e t h y l c h l o r s i l a n zuge­
s p r i t z t , d i e Reaktionsmischung verfärbt s i c h langsam nach 
gelb. Nach Abziehen des Lösungsmittels, Abtrennen der S a l z e 
und U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des Rohprodukts aus Benzo1/Ethano1 
werden 0.21 g (90%) des e i n g e s e t z t e n Edukts zurückgewonnen. 

Versuch 40: Umsetzung von 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l - m o n o -
1 ithiumphosphid 48 mit trans-1,2-Dibrom-l,2-
b i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) e t h e n 56 

Zu 1.40 g (5.00 mmol) 2 . 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y l p h o s p h a n 47 
in 40 ml THF werden 3.60 ml (5.00 mmol) MeLi (1.4 m i n 
D i e t h y l e t h e r ) b e i -30"C z u g e t r o p f t und 0.5 h b e i d i e s e r 
Temperatur, anschließend noch 2 h b e i Raumtemperatur gerührt. 
Zu d i e s e r dunkelroten Lösung werden 0.82 g (2.50 mmol) 
t r a n s - 1 , 2 - D i b r o m - l , 2 - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h e n 56 i n 10 ml THF 
z u g e t r o p f t . Es kann eine d e u t l i c h e Dunkelfärbung der Reak­
tionsmischung beobachtet werden. Nachdem etwa 1/2 b i s 2/3 der 
Lösung von 56. z u g e t r o p f t i s t , beobachtet man eine sehr rasche 
A u f h e l l u n g der Reaktionsmischung zu e i n e r gelben Lösung. Nach 
der vollständigen Zugabe von 56 wir d noch etwa 1 h gerührt, 
dann das Lösungsmittel abgezogen und d i e S a l z e abgetrennt. 
Das g e l b l i c h e Rohprodukt wurde e i n e r K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n 
unterworfen (1 Torr/60*C L u f t b a d ) . Das übergehende D e s t i l l a t 
kann a l s B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) e t h i n 55 i d e n t i f i z i e r t werden. 
Ausb. 0.26 g (62%). 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n des f e s t e n , g e l b l i c h e n Rückstandes aus To-
l u o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t das 1 , 2 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) -
phenyDdiphosphan 148, Ausb. 0.82 g (59%), Schmp. 155.5-
157.5'C. 



Versuch 41: Umsetzung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)pheny1-mono-
1ithiumphosphid 48 mit T e t r a c h l o r e t h y l e n 

Zu 1.40 g (5.00 mmol) 2.4, 6 - T r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y l p h o s p h a n 47 
in 40 ml THF werden 3.60 ml (5.00 mmol) MeLi (1.4 m i n 
D i e t h y l e t h e r ) b e i -30*C z u g e t r o p f t und 0.5 h b e i d i e s e r 
Temperatur. anschließend noch 2 h b e i Raumtemperatur rühren 
las s e n . Diese Lösung w i r d unter Eiskühlung zu 0.41 g ' (2.25 
mmol) T e t r a c h l o r e t h y l e n i n 20 ml THF g e t r o p f t . Das dunkle, 
hochviskose Rohprodukt wurde von den Salzen getrennt und an 
K i e s e l g e l mit e i n e r 4:1 Mischung aus P e t r o l e t h e r ( 4 0 -
60)/Benzol chromatographiert. Die gelbe F r a k t i o n (R^-0.90) 
l i e f e r t nach U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus T o l u o l / A c e t o n i t r i 1 0.47 g 
(17%) l , 2 - B i s ( 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t - b u t y 1 ) p h e n y 1 ) d i p h o s p h a n 148. 

Versuch 42: D a r s t e l l u n g von 1,4-Diphosphabutatrien 150 

a) Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m p h o s ­
p h i d 72 und 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - d i c h l o r -
phosphan 40 

Zu 0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 , 6 - t r i ( t e r t -
buty 1 ) pheny lphosphan i n 20 ml THF werden bei -60"C 1.25 ml 
(2.00 mmol) n-BuLi (1.6 n i n n-Hexan) langsam z u g e t r o p f t . Es 
wird noch 15 Minuten b e i -60"C weitergerührt und anschließend 
auf Raumtemperatur erwärmt. Diese Lösung des Lithiumphosphids 
72 t r o p f t man b e i -78*C zu e i n e r Lösung von 0.69 g (2.00 
mmol) 2 , 4 , 6 - T r i ( t e r t - b u t y l ) p h e n y 1 - d i c h l o r p h o s p h a n 40 i n 20 ml 
THF und läßt d i e Reaktionsmischung über Nacht langsam auf 
Raumtemperatur kommen. Nach Abziehen des Lösungsmittels im 
Vakuum w i r d der Rückstand i n n-Pentan aufgenommen und von den 
a u s g e f a l l e n e n S a l z e n a b g e f r i t t e t . Nach Abziehen des Lösungs­
m i t t e l s erhält man 1.09 g g e l b l i c h e s , f e s t e s Rohprodukt von 
152. das n i c h t w e i t e r g e r e i n i g t wurde. 



b) Umsetzung von 152 zum 1,4-Diphosphabutatrien 150 

Das aus Versuch 42a er h a l t e n e Rohprodukt 152 wird zusammen 
mit 0.12 g trockenem KF (2.00 mmol) und e i n e r S p a t e l s p i t z e 
(«0.10 g) (18]-Krone-6 i n 80 ml T o l u o l 1.5 h r e f l u x i e r t und 
noch heiß durch einen Wattebausch a b f i l t r i e r t . Beim Abkühlen 
des F i l t r a t s fällt e i n i n t e n s i v gelbgefärbtes Produkt aus. 
U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus etwa 45 ml T o l u o l l i e f e r t 0.51 g (44% 
bezogen auf e i n g e s e t z t e s 71) Diphosphabutatrien 150 a l s 
gelbes Pulver,Schmp. 224-226*C ( Z e r s . ) . 

ber.: C 79.13 H 6.64 
gef.: C 78.87 H 6.48 

Versuch 43: D a r s t e l l u n g von T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y 1 - d i -
chlorphosphan 19_ 

5.81 g (25.0 mmol) T r i s (trimethy l s i lyDmethan i n 50 ml THF 
werden bei Raumtemperatur mit 21.0 ml (25.0 mmol) MeLi (1.5 m 
in Et2Ü) v e r s e t z t und über Nacht r e f l u x i e r t . Die gelbe Lösung 
des T r i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) m e t h y 1 1 i t h i u m s 144 wir d anschließend 
be i Raumtemperatur zu 4.72 g (26.0 mmol) PC1 3 i n 20 ml THF 
g e t r o p f t und 24 h gerührt. Danach wi r d das Lösungsmittel 
abgezogen, i n P e t r o l e t h e r aufgenommen und von den Salz e n 
a b g e f r i t t e t . U m k r i s t a l 1 i s a t i o n aus Methanol l i e f e r t 2.67 g 
(32%) 19. a l s f a r b l o s e K r i s t a l l e , Schmp. 162"C ( Z e r s . ) . 

Versuch 44: Umsetzung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 i t h i u m p h o s -
phid 72 mit T r i s (trimethy l s i l y D m e t h y l - d i c h l o r -
phosphan 19 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 2 , 4 . 6 - t r i ( t e r t -
b u t y l ) phenylphosphan wird i n 20 ml THF b e i -50*C v o r g e l e g t 
und 1.25 ml (2.00 mmol) n-BuLi (1.6 n i n n-Hexan) langsam 
z u g e t r o p f t . Es wird noch 30 Minuten b e i -50"C weitergerührt, 
anschließend auf Raumtemperatur erwärmt. Diese Lösung des 

C 3 8 H 5 8 P 2 
(576.82) 



Lithiumphosphids 72 wird b e i -78*C zu e i n e r Lösung von 0.67 g 
(2.00 mmol) T r i s ( t r i m e t h y l s i l y 1 ) m e t h y l - d i c h l o r p h o s p h a n 19 i n 
20 ml THF g e t r o p f t und über Nacht langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt. Nach Abziehen des Lösungsmittels im Vakuum wird der 
Rückstand über eine kurze Säule ( S i 0 2 / B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-
60) 1:1) von Polymeren Verunreinigungen abgetrennt. Es werden 
0.42 g ein e s orangen, öligen Produkts e r h a l t e n . 

Versuch 45: D a r s t e l l u n g von B u t a d i i n 162 

2.71 g (22.3 mmol) 1 , 4 - D i c h l o r b u t i n i n 10 ml Ethanol werden 
auf 75*C erwärmt und 12.0 g e i n e r 40%-igen wäßrigen NaOH 
tropfenweise zugegeben. Das entstehende B u t a d i i n wird i n 
einem ständigen ^ - S t r o m z u e r s t durch eine mit Wasser 
gefüllte Waschflasche, anschließend durch e i n CaC ^ - T r o c k e n -
r o h r g e l e i t e t und schließlich i n zwei h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l ­
t e t e n Kühlfallen (-78*C) k o n d e n s i e r t . Nach beendeter Reaktion 
w i r d d i e e r s t e Kühlfalle auf +30*C erwärmt und das rohe 
B u t a d i i n i n d i e zweite Kühlfalle d e s t i l l i e r t . Man erhält 0.79 
g (69%) B u t a d i i n a l s f a r b l o s e Flüssigkeit. 
Das r e i n e B u t a d i i n , wegen s e i n e r Neigung zur P o l y m e r i s a t i o n , 
w i r d s o f o r t mit 20 ml THF verdünnt und b i s zur nachfolgenden 
Umsetzung b e i -78"C unter Lichtausschluß aufbewahrt. 

Versuch 46: Synthese von B i s ( p h o s p h i n o ) b u t a d i i n 162 

Die i n Versuch 45 d a r g e s t e l l t e Lösung (0.79 g (15.0 mmol) 
B u t a d i i n i n 20 ml THF) w i r d zusammen mit weiteren 30 ml THF 
v o r g e l e g t und unter Eiskühlung 20 ml (30.0 mmol) Ethylmagne-
siumbromid (1.5 m i n THF) z u g e t r o p f t . Es scheiden s i c h 
anfangs f a r b l o s e Nadeln ab, später e i n grauer, zäher B r e i . 
Nach beendeter Zugabe w i r d noch 30 min gerührt, dann 9.38 g 
(30.0 mmol) Monochlorphosphan 47 i n 20 ml THF z u g e t r o p f t und 
wei t e r e 2 h b e i 0"C gerührt. Nach Abziehen des Lösungsmittels 
w i r d der Reaktionsrückstand i n B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:1 
aufgenommen und von den Salzen und Polymeren über K i e s e l g e l 



a b g e f r i t t e t . Nachdem das Lösungsmittel nochmals abgezogen 
wurde, wi r d das erha l t e n e Rohprodukt i n 30 ml Ethanol 
aufgeschlämmt und scharf abgesaugt. U m k r i s t a 1 1 i s a t i o n aus 
B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t 2.45 g (27%) B i s ( p h o s p h i n o ) - b u t a -
d i i n 162 a l s f a r b l o s e , f e i n e Nadeln, Schmp. 149-150*C 
( Z e r s . ) . 

C 4 0 H 6 0 P 2 ber.: C 79.71 H 10.03 
(602.87) gef.: C 79.89 H 9.92 

Versuch 47: Umsetzung von 162 mit DDQ 

1.21 g (2.01 mmol) 162 werden i n 20 ml M e t h y l e n c h l o r i d gelöst 
und b e i Raumtemperatur mit 0.45 g (1.98 mmol) v e r s e t z t . Es 
t r i t t s o f o r t eine i n t e n s i v e Orangefärbung auf. Nach 3-
stündigem Rühren der Reaktionsmischung wird das Lösungsmittel 
abgezogen und der Rückstand an K i e s e l g e l mit Ben­
z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:2 chromatographiert. Es werden 0.31 
g 1 . 3 . 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 (63%) und 0.02 g n i c h t 
umgesetztes 162 i s o l i e r t . 

Versuch 48: Umsetzung von 162 mit Phosgen 

2.11 g (3.50 mmol) 162 werden i n 20 ml T o l u o l v o r g e l e g t und 
bei Raumtemperatur mit 3.5 ml (14.0 mmol) Phosgen-Lösung (4.0 
m i n T o l u o l ) v e r s e t z t und 1 Stunde gerührt. Anschließend wird 
das überschüssige Phosgen zusammen mit dem Lösungsmittel 
abgezogen und der Rückstand aus P e t r o l e t h e r (80-110) umkri­
s t a l l i s i e r t . Es werden 1.52 g (57%) nahezu f a r b l o s e s 
Bis(chlorkohlensäurephosphido)butadiin 163 e r h a l t e n , Schmp. 
165-166'C ( Z e r s . ) . 



Versuch 49: Decarbonylierung von 163 zum B i s ( c h l o r p h o s p h i n o ) -
b u t a d i i n 164 

1.50 g (1.97 mmol) 164 werden so lange auf etwa 160-170'C 
e r h i t z t , b i s keine Gasentwicklung mehr zu beobachten i s t . Der 
R e a k t i o n s v e r l a u f kann IR-spektroskopisch durch das Verschwin­
den der C=0-Bande b e i 1755 cm - 1 beobachtet werden. Nach 
beendeter Reaktion (ca. 15-20 min) wird abgekühlt und das 
dunkle Rohprodukt an K i e s e l g e l mit E t h e r / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:2 chromatographiert. Die anschließende U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus B e n z o 1 / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t 164 a l s schwach gelbe K r i ­
s t a l l e , Schmp. 190-193'C (Z e r s . ) , Ausb. 0.82 g (35%). 

Versuch 50: Versuche zur meta11 i n d u z i e r t e n 1 , 6 - D i c h l o r - E 1 i m i -
nierung aus 164 

0.67 g (1.00 mmol) wurden i n 10 ml THF v o r g e l e g t und zusammen 
mit 

a) mit 0.25 g (10.0 mmol) a k t i v i e r t e n Mg-Spänen 3 h 
r e f l u x i e r t . 

b) mit 0.10 g (5.00 mmol) Natrium 1 h r e f l u x i e r t 

Nach A b f i l t r i e r e n der Lösung über einen Wattebausch. Abziehen 
des Lösungsmittels und Chromatographie an K i e s e l g e l mit 
B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:2 wird außer Polymeren nur n i c h t 
umgesetztes 164 e r h a l t e n : 

a) Ausbeute 0.54 g (80%) 
b) Ausbeute 0.19 g (28%). 

Versuch 51: O x i d a t i v e Kupplung von T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 -
1ithiumphosphid 72 mit C u 2 C l 2 

0.75 g (2.00 mmol) T r i m e t h y l s i l y l e t h i n y 1 - 1 - H - p h o s p h a n 71 w i r d 
b e i -70*C i n 30 ml THF v o r g e l e g t , mit 1.25 ml (2.00 mmol) n-
BuLi (1.6 m i n n-Hexan) m e t a l l i e r t und noch 15 min gerührt. 



danach werden 0.40 g (2.00 mmol C u 2 C l 2 ) i n e i n e r P o r t i o n 
zugegeben, d i e Suspension verfärbt s i c h nach e i n i g e r Z e i t 
grün, über Nacht wird auf Raumtemperatur erwärmt, von unlös­
l i c h e n B e s t a n d t e i l e n a b g e f r i t t e t und das Lösungsmittel abge­
zogen. Zum Abtrennen der Sa l z e w i r d nochmal i n Et h e r aufge­
nommen und über Na2SC>4 abgef r i t t e t . 
Die Rohproduktmischung wird über eine kurze Säule 
( S i 0 2 / B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 1:1) chromatographiert, b i s 
d i e gelbe Bande vollständig e l u i e r t i s t . Danach wird mit 
Benzol/Ether 2:1 eine r o t e Bande e l u i e r t , U m k r i s t a l 1 i s a t i o n 
aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 l i e f e r t 0.11 g (15%) r o t e s 170b, 
Schmp. 187*C ( Z e r s . ) . 
Die Anfangs e l u i e r t e gelbe F r a k t i o n w i r d nochmals an K i e s e l -
ge 1/ P e t r o l e t h e r (40-60) chromatographiert. Zunächst werden 
0.03 g (4%) n i c h t umgesetztes Edukt 71 e r h a l t e n , anschließend 
eine g e l b l i c h e F r a k t i o n , d i e aus Etha n o l f a s t f a r b l o s k r i ­
s t a l l i s i e r t , Schmp. 132-133'C ( Z e r s . ) . 0.19 g (25%) 167. 
Durch Wechsel des L a u f m i t t e l s auf B e n z o l / P e t r o l e t h e r (40-60) 
1:4 kann e i n w e i t e r e s Produkt e l u i e r t werden, nach U m k r i s t a l -
1 i s a t i o n aus B e n z o l / A c e t o n i t r i 1 0.16 g (21%) gelbe K r i s t a l l e 
von 170a. Schmp. 145-147"C. 

Versuch 52: Umsetzung von 167 mit m-Chlorperbenzoesäure 

0.38 g (0.50 mmol) 167 werden zusammen mit 0.09 g (0.52 mmol) 
m-Chlorperbenzoesäure i n 10 ml M e t h y l e n c h l o r i d 30 min r e f l u ­
x i e r t , es i s t keine Farbänderung zu beobachten. Danach wird 
das Lösungsmittel abgezogen. Das ^H-NMR-Spektrum (60 MHz, 
CDCT-^des Rohprodukts z e i g t mit nur einem S i g n a l im B e r e i c h 
der t e r t - B u t y l g r u p p e n b e i 6=1.33 ppm daß im Wesentlichen 
1 , 3 , 5 - T r i ( t e r t - b u t y l ) b e n z o l 44 v o r l i e g t . 
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