
Mit Trialkylboranen BR3 reagiert Triphenylphosphinoxyd 
erst oberhalb 200°C. Da die Phosphine mit den BH- 
freien Organoboranen keine stabilen Addukte bilden, eignen 
sich Trialkylborane zur Herstellung von reinem Triphenyl- 
phosphin aus dem Oxyd besonders gut. Die Umsetzung ver- 
lluft uberwiegend uber BH-Verbindungen als Zwischen- 
produkte. Der geschwindigkeitsbestimmenden Dehydrobo- 
rierung (Bildung von Alken) schlieRen sich Protonolysen an, 
bei denen Alkane neben wenig Wasserstoff entstehen; z. B. 

RzBOBRz + RH 

RzEOBRz + Hz 

Die Addition der Triatkylborane an das Triphnylphosphin- 
oxyd und die anschlieI3ende Redoxreaktion 

spielt gegenuber den Reaktionen, die uber BH-Verbindungen 
verlaufen, eine untergeordnete Rolle. 
Darstellung yon Triphenylphosphin: 24,8 g (89,3 mMol) 
(C6H&PO und 37.5 g (268 mMol) B(C3H7)3 werden in 
einem 200-ml-Autoklaven 5 Std. auf ca. 25OoC erhitzt 
(Druckanstieg bis 38 atm bei 250°C). Nach Abkuhlen (ca. 
10 atm bei 2OoC), Abblasen der Gase [3,41 Nl (152 mMol): 
48,8 06 C3H6, 49,6 " d  C3H8, 1,6 ", Hz] und Abdestillieren der 
Organoborane (ca. 27.5 g; Kp = 30-85 "C/12 Torr) hinter- 
bleiben 22,5 g (96,2 ?;) vollkommen reines P(C6H5)3 (Fp = 

81 "C; Kp = 123-125 "C/10-3 Torr). 
Mit Trialkylalanen R3AI oder Dialkylalanen RzAlH reagiert 
Triphenylphosphinoxyd weniger ubersichtlich, da Organo- 
alane mit den Phosphorverbindungen Addukte [l] bilden. 
Trotz eintretender Redoxreaktion ist daher die Isolierung 
reinen Triphenylphosphins nur nach vollstandiger Hydrolyse 
der aluminiumorganischen Komponente moglich. 
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Tris-isopropyliden-cyclopropan [ 1 ] 
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Das Ringsystem des Tris-methylen-cyclopropans ( I )  als 
niedrigster Vertreter der Radialen-Verbindungen (2) ist bisher 
unbekannt. Fur den Grundkorper errechnet sich nach dem 
einfachen MO-Verfahren ein ,,free-valence"-Index von 0,90, 
der eine starke Polymerisationstendenz im kondensierten 
Zustand erwarten laRt [21. 
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Wir konnten das Hexamethyl-Derivat (7) als ersten und be- 
nierkenswert stabilen Vertreter der Verbindungsklasse (I) 
gewinnen : Der thermische Zerfall von cc-Halogen-P.P-dialky1- 
vinyl-lithium-Verbindungen in Tetrahydrofuran liefert Te- 
traalkyl-butatriene [3,4], z. B. Tetramethyl-butatrien (5) aus 
( 4 )  [4]. Werden andererseits Carbenoide des Typs (4)  unter 
Bedingungen erzeugt, bei denen sie infolge begrenzter Le- 
bensdauer nicht dimerisieren konnen (bei hoherer Tempera- 
tur oder in Diathylather [5-7]), so konnen sie rnit Olefinen 
reagieren. Kombiniert man beide Verfahren, indem man 
aus dem Dibromid (3) (1 Mol) und n-Butyl-lithium (0,63 
Mol) bei -1 10 'C in Tetrahydrofuran (4)  herstellt [4,8], 

dieses durch Erwarmen auf -60 OC in das Butatrien (5) uber- 
fuhrt und das restliche Dibromid (3) bei dieser Temperatur 
durch Zugabe von weiterem n-Butyl-lithium (0,37 Mol) zum 
Carbenoid (4)  umsetzt, so liefert die Aufarbeitung (unter 
Sauerstoff-AusschluR) in 2-proz. Ausbeute einen farblosen 
Festkorper, der aus Athanol in Nadeln kristallisiert und bei 
der Sublimation im Vakuum kompakte Kristalle bildet, die 
nahezu unzersetzt bei 131-132 "C (evak. Kapillare) schmel- 
Zen. 

(CH3)2C=CBr2 131 
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Der Beweis fur die Struktur ( 7 )  grundet sich auf die Summen- 
formel Cl2Hl8 (Elementaranalyse, Massenspektrum) und 
auf die Gleichwertigkeit aller 18 Protonen im NMR-Spek- 
trum, das lediglich eine scharfe Bande bei -2,Ol ppm auf- 
weist (Tetrarnethylsilan als innerer Standard). Bei der kataly- 
tischen Hydrierung (Raney-Ni, Athanol, 25 "C) werden 2,94 
Mol Wasserstoff aufgenommen. Die fur eine Methylencyclo- 
propan-Struktur relativ niederfrequenten Absorptionen im 
Doppelbindungsgebiet des IR-Spektrums [I610 (ss), 1690 
(m) und 1710 (m) cm-1 (CCld)] und das langwellige UV- 
Spektrum [Amax = 309,5 mp;  log E = 4,26 (Hexan)] fuhren 
wir auf die Konjugation der drei Doppelbindungen zuruck. 
Ein weiteres Reaktionsprodukt ist die Verbindung (6) ,  wel- 
che durch spektroskopischen Vergleich mit einern kurzlich 
von Bleiholder und Shechter [7] auf anderem Wege erhalte- 
nen Praparat identifiziert wurde. 
Die hier erstmals realisierte Umseizung von Butatrienen mit 
Carbenoiden wird, ebenso wie das chemische Verhalten von 
(7), von uns eingehend untersucht. 
A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r  (10. Juni 1965): 
Nach einer von J.  D. Dunitz und A .  Mugnoli, Zurich, durchge- 
fiihrten, orientierenden Rontgenanalyse ist das Beugungsbild 
der hexagonalen Kristalle von (7) rnit einer schichtweisen 
Anordnung ebener oder fast ebener Molekule im Schicht- 
abstand von 3,6 A vereinbar. 
Eine von E. Heilbronner, Zurich, angestelle Berechnung hat 
ergeben, daR das langwellige UV-Maximum von (7)  durch 
einen Ubergang hervorgerufen wird, der bei allen Radialenen 
(2) mit n>3 verboten und nur bei ( I )  erlaubt ist. 
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