
'H-Bestimmung des bei diesen Konkurrenzversuchen iso- 
lierten und bis zur konstanten Radioaktivitat gereinigten 
Hamins 4b ergab die Einbauwerte der Uroporphyrinogene 
(Tabelle I). 

Die bisher nicht als Ham-Vorstufen in Betracht gezoge- 
nen Uroporphyrinogene I 2 und I I  3 zeigen signifikante 
Einbauwerte von 2.9 bzw. 1.7%, die nur um den Faktor 4 
bis 7 kleiner als die des Uroporphyrinogens 111 1 sind. Fur 
die enzymatische Umwandlung von 2 und 3 in den Blut- 
farbstoff Ham 4a ist eine Inversion der Pyrrolkerne D 
bzw. B anzunehmen. 
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Ph(Me3Si)C=PC1 als  Edukt fur Methylenphosphane 
mit Alkyl-, Amino-, Phosphino-, Alkoxy- oder 
Alkylthiogruppen am Phosphor** 
Von RolfAppel* und Ursula Kiindgen 
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 

Verbindungen des zweifach koordinierten dreibindigen 
Phosphors kennt man bisher mit doppelt gebundenem 
Stickstoff, Phosphor und Kohlenstoffl'"'. Im Unterschied 
zu den Iminopho~phanenl~. '~  sowie den Phosphandiyl-I8l 
und PhosphorandiylphosphanenI9l sind bei Methylenphos- 
phanen auch Verbindungen mit P-H-, P-Si- und P-Ha- 
logen-Bindungen['] hergestellt worden; es fehlen aber noch 
acyclische P-Phosphino-, -Alkoxy- und Alkylthio-Deriva- 
te. 

Wir fanden nun, daB sich das P-Chlor(methy1en)phos- 
phan l1'I zur Herstellung neuer Phosphane 2-6 mit 
X-P=C-Teilstruktur eignet (X = C, N, P, 0, S). 

[*I Prof. Dr. R. Appel. U. Kiindgen 
Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
Gerhard-Domagk-StraOe I. D-5300 Bonn I 

[**I 7. Mitteilung ilber niederkoordinative Phosphor-Verbindungen. Diese 
Arbeit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes 
Nordrhein- Westfalen und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiltzt. - 6. Mitteilung: R. Appel, A. Westerhaus. Tetrahedron Lpff. 
1981. 2159. 

Ph\ /C=P-fBu 2 + LirBu 

Me,Si 

+ H N  I- 
R I "'IRR'IE13N Ph\ - ,c=P--N( 3a-d I/ - Me,Si R' 

1 + H X R I E f l N  ~ Ph\ C=P-X-R 5a-c 
iVe,Si 6 -E13N HCI 

3a, R=R'=Me Sa, X=O,R=Me 
3b, R=R=iPr  Sb, X=O, R=tBu 
3c, R, R=+CH&- SC, X=O, R=Ph 
3d, R=Me, R = P h  
4a, R=rBu 6, X=S, R=nBu 
4b, R=Ph 

Die Ausbeute an 3a,c,d und 5a,c wird allerdings durch 
eine vom Nucleophil abhangige Addition an die PC-Dop- 
pelbindung der Produkte verschlechtert. 

3a, c . d  Ph\  H Y 7a, c ,  d 

5a, c Me3Si/ Me,& y 8a, C 

C=P-Y + HY - Ph-6-P: 

3. 7, Y = NRR'; 5, 8, Y = OR 

Einheitlichkeit und Konstitution der destillativ gereinig- 
ten, thermostabilen Methylenphosphane 2-6 sind durch 
korrekte Elementaranalyse, relative Molekiilmasse und die 
Entschirmung im "PI 'HI-NMR-Spektrum sowie durch die 
Kopplungsdaten und die Tieffeldlage des Methylen-C-Si- 
gnals im "C-NMR-Spektrum gesichert. 3b und 4a liegen 
als E-Isomere vor; in der Diphosphaneinheit von 4a sind 
die Elektronenpaare trans-konfiguriert (Rontgen-Struktur- 
analyse)["]. 
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