beuten hoch, aber die Selektivititen nur méBig (Tabelle 1). In
Gegenwart von HMPA nimmt das (E/Z)-Verhiltnis leicht
zu. Das Arsen-Ylid 2b reagiert hingegen nur in Gegenwart
von HMPA ; die Ausbeuten sind hier etwas niedriger, doch
dafiir verlduft die Reaktion mit Piperonal sowie mit Hexanal
hochstereoselektiv!*2l,

Tabelle 1. Ausbeuten und (E/Z)-Selektivititen der Umsetzung von 2a, b mit
Aldehyden in Abhéngigkeit von Losungsmittel und Temperatur.

Ylid  Aldehyd Losungsm. T [°C] E/Z 4 [%]
2a Hexanal THF —78 65/35 91
2a Piperonal THF —78 75/25 73
2a Hexanal THF/HMPA [a] —78 85/15 87
2b Hexanal THF —78 - -

2b Hexanal THF -20 - -

2b Piperonal THF/HMPA [a) -8 100/0 65
2b Hexanal THF/HMPA [a] —-78 100/0 65

[a] 85/15 (v/v).

Wie schon friiher bei Reaktionen semistabilisierter Arsen-
Ylide festgestellt, tritt keine Epoxidierung ein!!3. AuBerdem
ist erwadhnenswert, dal die B-Hydroxyoxide, die bei der Re-
aktion entstehen, leichter als das normalerweise anfallende
Triphenylphosphan- oder -arsanoxid aus dem Reaktionsge-
misch entfernt werden konnen. Diese Untersuchungen ma-
chen deutlich, daB3 das Arsen-Ylid 2b zur hochstereoselekti-
ven Synthese der (E)-Styrolderivate 4 geeignet ist.

Experimentelles

1a/b: Ph,PLi [9]/Ph,AsLi [10] (frisch aus Triphenylphosphan/-arsan durch Zu-
gabe von Li in THF dargestellt) wurde mit Ethylenoxid bei 0 °C zur Reaktion
gebracht. Nach Extraktion wurde das entsprechende Phosphan/Arsan durch
Chromatographie an Kieselgel (Ether/Dichlormethan 5/95) gereinigt (Ausbeu-
te 65%). (B-Hydroxyethyl)diphenylphosphan: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): § =7.50-7.39 (m, 10H, Ar-H), 3.79 (td, 2H, J =7.0, 9.0 Hz;
CH,-P), 2.41 (1, 2H, J =7.0Hz; CH,-OH), 2.22 (s, 1H; OH). (B-Hydroxy-
ethyl)diphenylarsan: 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =7.51-
7.33(m, 10H; Ar-H), 3.85 (t,2H. J =7.5 Hz; CH,-As), 2.36 (t, 2H,J = 7.5 Hz,
CH,-OH), 2.20 (s, 1 H; OH).

Benzylbromid (5.5 mmol) wurde zu einer Losung des Phosphans/Arsans
(5 mmol) in Acetonitril (20 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch ca. 12h
unter Argon zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der entstandene Feststoff in Dichlormethan aufgenommen. Durch Zugabe
von Ether erhielt man farblose Kristalle in 75 %/65% Ausbeute fiir 1a bzw. 1b.
la: Fp =172-174°C; *"H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § =7.76—
7.52 (m, 10H; Ar-H), 7.16-6.93 (m, 5H; Ar-H), 4.60 (d, 2H, J = 15 Hz;
CH,-Ar), 3.90 (td, 2H, J = 5.5, 20.0 Hz, CH,-OH), 3.25 (td, 2H, J=5.5,
12.0 Hz, CH,-P).

1b: Fp = 146148 °C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § =7.66—
7.48 (m, 10H; Ar-H), 7.12-7.02 (m, 5H; Ar-H), 4.72 (s, 2H; CH,-Ar), 4.05 (t,
2H, J = 6 Hz; CH,0H), 3.48 (t, 2H, J = 6 Hz; CH,-As).
Wittig-Olefinierung: Eine Suspension von 1b (1 mmeol) in THF (10 mL) und
HMPA (1.5 mL) wurde bei — 20°C mit BuLi (2.2 mmol, 1.6 M in Hexan) ver-
setzt. Die Mischung férbte sich sofort gelb, spater tiefrot. Nach 1 h wurde die
Mischung auf —78 °C abgekiihlt und der Aldehyd (0.9 mmol), in THF (2 mL)
geldst, hinzugefiigt. Darauf lie man das Gemisch {iber Nacht auf Raumtempe-
ratur erwidrmen. Nach extraktiver Aufarbeitung wurde der olige Riickstand
durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt; das £/Z-Verhiltnis der Produk-
te wurde gaschromatographisch ermittelt. - 1a wurde entsprechend umgesetzt.

Eingegangen am 28. Mai 1990 [Z 3988]

CAS-Registry-Nummern:

la, 130014-32-3; 1b, 130014-33-4; (E)-4 (R = Pentyl), 10201-58-8; (Z)-4
(R = Pentyl), 10201-59-9; (E)-4 (R = 1,3-Benzodioxol-5-yl), 51003-16-8; (Z)-4
(R = 1.3-Benzodioxol-5-yl), 130014-34-5; Ph,PLi, 4541-02-0; Ph,AsLi, 19061-
48-4; PhCH,Br, 100-39-0; (B-Hydroxyethyl)diphenylphosphan, 2360-04-5; (B-
Hydroxyethyl)diphenylarsan, 4645-25-4; Ethylenoxid, 75-21-8; Hexanal, 66-
25-1; Piperonal, 120-57-0.
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Eine 1-Silyl-1 H-phosphiren/1,2-Dihydro-1,2-
phosphasilet-Umlagerung — der entscheidende
Schritt zur Synthese von Heterocyclen mit
2-Phospha-1,3-dien-Einheiten **

Von Steffen Haber, Roland Boese und Manfred Regitz*
Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet

1-Chlor-1 H-phosphirene wie 1 sind durch [2+ 1]-Cycload-
dition von Chlorcarbenen (thermisch aus Chlordiazirinen
erzeugt) an Phosphaalkine mit nachfolgender [1,3]-Chlor-
verschiebung gut zuginglich!!!, Wir haben diese Reaktion
genutzt, um tber das Tris(trimethylsilyl)silyl-1 H-phosphiren
3a mit der bisher unbekannten photochemischen Umlage-
rung zum Dihydrophosphasilet 4a in die Chemie von He-
terocyclen mit 2-Phospha-1,3-dien-Einheiten zu gelangen,
deren Synthesepotential noch zu erschliefen ist.

Ausgangspunkt der Reaktionsfolge ist das 1-Chlor-1H-
phosphiren 11}, das mit dem lithiierten Silan 2a!?! glatt un-
ter nucleophiler Substitution zum 1-Silyl-1 H-phosphiren 3a
reagiert. Bestrahlung von 3a in Benzol liefert unter Ringer-
weiterung, ausgehend vom Phenyl-substituierten Kohlen-
stoffatom des Dreirings, und (Si — P)-Silylverschiebung das
Dihydrophosphasilet 4a'®!. Dihydrodiphosphete und Dihy-

[*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. S. Haber
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern

Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt - Gesamthochschule
UniversitdtsstraBe 5—7, W-4300 Essen 1

[**] Phosphorverbindungen ungewohnlicher Koordination, 45. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. — 44. Mitteilung: M. Ehle, O.
Wagner, U. BergstiBer, M. Regitz, Tetrahedron Lett. 31 (1990) 3429,
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drometallaphosphete (4, RP bzw. Metallkomplexfragment
statt M(SiMe,),) mit dhnlichen Strukturen sind durch inter-
molekulare Einschiebungsreaktionen in 1H-Phosphirene
hergestellt worden 1. Auch die bisher gleichfalls unbekannte
1-Germyl-1 H-phosphiren/Dihydrophosphagermet-Umlage-
rung (3b — 4b) laBt sich photochemisch realisieren .

tBu
-CoHyy, —78°C
}Dp—cx + LiM(SiMe ), - 3THF -2 =,
—LiCl, -3THF
Ph
1 2
fBu Bu /SiMe3
SP—M(SiMe.) v (Z 280 nm) AJEI}‘)
- oy, (EBO0mm) ‘
GiMes =, 257c o - M—SiMe,
Ph SiMe,
3 4
2a-4a: M =§j
2b-4b: M = Ge

Mit der Ringerweiterung 3a — 4a geht ¢ine Tieffeldver-
schiebung des *!P-NMR-Signals einher (siche Tabelle 1),
Ferner weist das im Vergleich zu 3a ebenfalls tieffeldverscho-

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 37 und 10 (a].

3a: Hellgelbes O, Kp = 150°C/107 2 mbar [b}; ‘H-NMR: 6 = 0.4 (s, 27H,
SiMe;), 1.4 (s, 9H, ¢Bu), 7.1-7.9 (m, 5H, Aren-H); *C-NMR: é = 2.4 (s,
Si(CH,)a), 29.7 (s, C(CH,),), 33.9 (d, 2J(P,C) = 6.7 Hz, C(CH,)y), 111.5 (d,
1J(P,C) = 45.3 Hz, =C-Ph), 1309 (4, /(P,C) = 56.2 Hz, =C-1Bu); *'P-
NMR: 4 = — 205

4a: Farblose Kristalle, Fp =75°C; 'H-NMR(CD,Cl,): d = 0.2-0.4 (breit,
18 H, Si(SiMe,),}, 0.45 (d, 2J(P,H) = 4.0 Hz, 9H, P-SiMe.), 1.10 (s, 9H, ¢Bu),
7.0-72) (m, SH, Aren-H); 13C-NMR: § = 0.1, 1.2 (jeweils breit, Si-Si{CH,),),
2.0 (d, 2J(P,C) = 10.3 Hz, P-Si(CH,),), 31.5 {d, *J(P.C) = 5.0 Hz, C(CH,)y),
40.9 (d, 2J(P,C) = 13.7 Hz, C(CHy),), 149.3 (4, 2J(P.C) = 13.3 Hz, C3), 166.2
d, 'J(P,C) = 22.1 Hz, C4); 3'P-NMR: s = — 130.7

§: Hellgelbes, nicht destillierbares O1; 1>C-NMR: 8 = 0.35, 1.4 (je 5, Si(CH,),),
1.9 d, 3J(P,C) = 12.4 Hz, Si(CH,),), 3.0 (d, *JP.C) = 8.9 Hz, Si(CH,),). 31.6
(d, *J(P,C) = 4.7 Hz, C(CH,),), 41.5 (d, 2XP,C) = 11.8 Hz, ((CH,),), 152.4
(dd, 2J(P,C) = 146 Hz, *J(P,C) = 5.8 Hz, C3), 168.9 {dd, *J(P,C) =237,
1yp,C) =68 Hz, C4), 211.2 (d, *J(P,C)=96.4Hz, P=C); 3P-NMR:
3 =459, — 38 (je d, je *AP,P) = 270.5 Hz)

6: Hellgelbes O], Kp = 200°C (1072 mbar [b]; '"H-NMR: é = 0.4, 0.5, 0.6 (je
s, je 9H, SiMe,), 1.2 (s, 9H, (Bu), 3.6 (s, 3H, CO,Me), 7.0-7.3 (m, 5H,
Aren-H), 8.7 (d, 2(P,H) = 5.0 Hz, 1 H, CH-Olefin); *C-NMR: 5 = — 0.2 (s,
Si(CH;),), 0.5 (s, Si(CH,)y), 1.0 (d, P,C) = 8.8 Hz, Si(CH,),). 31.3 (d,
3J(P,C) = 4.8 Hz, C(CH,),), 414 (d, 2J(P,C) = 12.7 Hz, C(CH,),), 51.1 (5,
CO,CH,). 1429 (4, *J(P,C) = 28.5Hz, =C-Ester) 1513 (4, 2J(P.C)
=20.1 Hz, C3), 164.6 (d, 'JP,C) = 46.3 Hz, 'J(C,H) = 154.0 Hz, =C-H),
169.2 (4, *J(P,C) = 14.6 Hz, CO,CHjy), 169.7 (d, *J(P,C) = 17.0 Hz, C4); 3'P-
NMR: 6 =—82

7: Heligelbes 01, Kp = 220°C/10~ > mbar [b}; '"H-NMR(CD,Cl,): § = 0.05,
0.15, 0.40 (e s, je 9H, SiMe,), 1.10 (s, 9H, 1Bu), 7.0-7.4 (m, 15H, Aren-H);
13C.NMR(CD,CL,): & = 0.2 (d, J(P,C) = 3.0 Hz, Si(CH,J»), 1.6 (s, Si(CHa),),
2.5 (5, Si(CH,),), 31.4 (d,*J(P,C) = 4.6 Hz, C(CH,),), 41.5 (d, *J(P,C) =
15.0 Hz, £(CHy,),), 134.1 (d, 2J(P,C) = 38.1 Hz, =CPh,), 153.3 d, *J(P,C) =
62.0 Hz, =C-08iMe,), 153.4 d, 2J(P,C) = 20.4 Hz, C3), 166.5 (d, 'J(P,C) =
19.6 Hz, C4); *'P-NMR(CD,Cl,): & = — 58

10s: Farblose Kristalle, Fp = 85°C; *"H-NMR(CD,Cl,): & = 0.15 (s, 18H,
SiMe,), 1.15 (s, 9H, Bu), 1.3 (d, *J(P,H) = 2.0 Hz, 1Bu), 7.0-7.4 (m, 5H,
Aren-HJ; "3C-NMR(CD,CL): § = — 0.62 (s, Si(CH,),), 29.1 (d, *J(P.C) =
13.7 Hz, C(CH,),), 32.8 (d, *J(P,C) = 14.0 Hz, C(CH,),), 42.8 (d, *J(P,C) =
273 Hz, C(CH,),), 43.1 (d, 2J(P,C) = 24.1 Hz, C(CH,),), 125.6,127.9, 128.2,
145.1 (je s, Aren-C), 134.6 (d, 2J(P,C) =7.3 Hz, C5), 161.5 (d, 'J(P,.C) =
58.2 Hz, C6), 217.6 (4, *AP,C) =79.3 Hz, C2); ¥'P-NMR(CD,Cl,): §= 91
16b: Dunkelrote Kristalle, Fp = 135°C; 'H-NMR: § = 0.40 (s, 18 H, SiMe,),
1.5 (s, 9H, (Bu), 4.2-4.5 (m, 7H, Cp-H), 5.1 (m, 2H, Cp-H), 7.1~7.4 (m, SH,
Aren-H); *'P-NMR: 6 = 92

fa) 90 MHz-"H-, 100.64 MHz-*3C- und 80.8 MHz-*'P-NMR-Spektren in C4Dg
(TMS(int.) oder 85proz. H;PO,(ext.)). [b] Ofentemperatur bei Kugelrohrdestil-
lation.
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bene Resonanzsignal des C-Atoms an der tBu-Gruppe (C4)
in 4a nur noch eine *J(°'P,13C)-Kopplung von 22.1 Hz auf;
was auch fiir 1,2-Dihydro-1,2-diphosphete beobachtet wur-
de®!. Im ‘H-NMR-Spektrum ist die (Si — P)-Silylverschie-
bung durch die Aufspaltung des SiMe,-Signals (3J(P,H) =
4 Hz) zu erkennen!”, Diese Befunde gelten auch fiir 4b!%),
Die spektroskopischen Beobachtungen werden durch die
Kristallstrukturanalyse von 4a bestitigt (8.

Der 1,2-Dihydro-1,2-phosphasilet-Ring ist nahezu eben,
wie die Torsionswinkel (siehe Legende zu Abb. 1) zeigen. Es
fallt auf, daB die exocyclische P-Si-Bindung mit 2.259(1) A
signifikant kiirzer ist als die P-Si-Bindung im Ring
(2.283(1) A).

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall {8]. Ausgewihlte Bindungslingen {A] und
-winkel [7]: C1-C2 1.348(3), C1-P 1.879(2), C2-Sii 1.881(2), P-Si1 2.283(1),
P-Si4 2.259(1), C1-C3 1.532(3), C2-C7 1.487(3), Sil-Si2 2.356(}), Si1-Si3
2.348(1); C1-P-Sii 73.5(1), P-Si1-C2 77.7(1), Si1-C2-C1 100.8(1), C2-C1-P
108.0(2), Sii-P-Si4 103.0(1), C1-P-Si4 103.7(1). Torsionswinkel: C1-C2-Si1-P
0.4, P-C1-C2-5i1 0.5, Si4-P-8i1-C2 —101.0, Si4-P-C1-C2 100.1.

Die Reaktivitit des Silylphosphan-Inkrementes von 4 a ist
praparativ nutzbar. Mit Chlor-bis(trimethylsilyl)methylen-
phosphan entsteht 5 (80 %). Propiolsduremethylester schiebt
sich in die P-Si-Bindung zu 6 (35 %) ein'®, ebenso Diphenyl-
keten zu 7 (70 %).

,SiMe Si
C]—PIC\ 3 —C/ 1M33
SiMc,  (Bu PN
EL,0,25°C 2 i SiMe;
~CISiMe, /;—zfi—SiMeg
SiMe,
5
H CO,Me
o S 7
(Bu SiMe, HC=C—CO,Me  (Bu =€,
P Et,0,0°C ay 5P SiMe,
l 3 — s ‘ 2 Lo
Si—SiMe, Si=SiMe,
I Ph® |
SiMe, SiMe,
4a 6
Ph Ph
o=c=c” Me,S$i0 -
\ph tBu C=
Et,0,25°C oY Ph
! ASi-SiMe,
SiMe,
7

Die Erhaltung des Dihydrophosphasilet-Geriists in 57
folgt aus dem Vergleich der NMR-chemischen Verschiebun-
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gen der Ringkohlenstoff- (sowie deren P-Kopplungskon-
stanten) und -phosphoratome mit den entsprechenden Wer-
ten von 4a (Tabelle 1).

Setzt man dagegen 4a mit den Carbonsaurechloriden 8a,
b um, so sind die zweifellos priméir gebildeten P-Acyldihy-
drophosphasilete 9a, bim Gegensatz zu 57 nicht isolierbar.
Sie isomerisieren durch spontane 1,3-Silylverschiebung!®
zu den Dihydrooxaphosphasilinen 10a, b, den ersten cycli-
schen Verbindungen mit 2-Phospha-1,3-dien-Teilstruktur.

K
Cl tBu C
\ THF, 78 » +25°C P70
44+ CR —V——"5 [ 1
O// — CISiMe, ?1_SIM63
SiMe,
8 l 9
tBu._ _P.__R
s|| ‘\\ﬂ
+20
8a-10a: R = tBu Ph 5/81\
8b-10b: R = Ferrocenyl Me,Si  SiMe,
10

Der Ubergang von einem A3c3- in ein A3g2-Phosphor-
atom (4a — 10 a, b) ist mit einer deutlichen Tieffeldverschie-
bung des 3'P-NMR-Signals verbunden (Tabelle 1). Im iibri-
gen harmonieren die NMR-Daten des 2-Phospha-1,3-
diensystems von 10a, b recht gut mit denen offenkettiger
Verbindungen, die die gleichen Struktureinheit, wenn auch
in s-trans- Anordnung, aufweisen*!-12),

Arbeitsvorschriften

4a: Eine Losung des 1-Silyl-1H-phosphirens 3a (1.5 g, 3.4 mmol) in 5§ mL Ben-
zol wird in einem NMR-Rohr (Durchmesser 10 mm) 40 h bestrahtt (Quecksil-
berhochdrucklampe TQ 150 der Firma Heraeus, *!P-NMR-Kontrolle). Nach
Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt, ein rotbraunes 01, durch
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 150 °C/10™ 2 mbar) gereinigt. Umkri-
stallisieren aus Pentan (— 78 °C) ergibt 0.5 g (34 %) farblose Kristalle von 4a
(Fp =75°C).

10b: Eine Lésung von 4a (150 mg, 0.34 mmol) in 1 mL Tetrahydrofuran wird
bei —78°C langsam mit einer Losung von 8b (87 mg, 0.36 mmol) in 1 mL
Tetrahydrofuran versetzt und nach Auftauen weitere 24 h bei 25°C geriihrt.
Eindampfen und sdulenchromatographische Aufarbeitung des Rohprodukts an
12 g ausgeheiztem Kieselgel mit 250 mL Pentan/Ether (5/1) sowie Umkristalli-
sieren aus Pentan (— 78 °C) liefert 140 mg (70 %) dunkelrote Kristalle von 10b
(Fp = 135°C).

Eingegangen am 29. Juni 1990 [Z 4045]

CAS-Registry-Nummern:
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67-5; 8a, 3282-30-2; 8b, 1293-79-4; 10a, 129964-83-6; 10b, 129943-68-6;
CIP=C(SiMe;),, 79454-85-6; HC=CCO,Me, 922-67-8; O=C=CPh,, 525-
06-4.

[1] O. Wagner, M. Ehle, M. Regitz, Angew. Chem. 101 (1989) 227; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 225.

[2] G. Gutekunst, A. G. Brook, J Organomet. Chem. 225 (1982) 1; A. G.
Brook, F. Abdesaken, H. Sollradt, ibid. 299 (1986) 9.

[3]1 Bei der destillativen Aufarbeitung werden noch 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1-
butin und Hexakis(trimethylsilyl)disilan erhalten. Geht man von einem
RadikalprozeB aus, so scheint mit der Bildung von 4 a noch eine Homolyse
der P-Si-Bindung von 3a zu konkurrieren (—,,P“-Verlust), die zu den
zuvor erwihnten Fragmenten fiihrt.

[4] L. Ricard, M. Maigrot, C. Charrier, F. Mathey, Angew. Chem. 99 (1987)
590; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 548; S. S. Al-Saaid, D. Carmi-
chael, P. B. Hitchock, S. Lochschmidt, A. Marinetti, F. Mathey, J. F. Ni-
xon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1156.

[5] 3a: Hellgelbes 01, Kp = 170°C/10~ 2 mbar (Kugelrohrdestillation); *H-
NMR: § = 0.40 (s, 27H, Ge(SiMe,),), 1.35 (s, 9H, Bu), 7.1-7.9 (m, SH,
Aren-H); 1*C-NMR: § = 2.9 (s, Ge-Si(CH,);), 29.6 (s, C(CH,),), 113.2(d,
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1J(P,C) = 48.9 Hz, = CPh), 132.9 (d, 'J(P,C) = 57.8 Hz, =CtBu); *'P-
NMR: § = ~ 189. — 4a: Farblose Kristalle, Fp = 90°C; 'H-NMR: § =
0.25, 0.37 (je s, je 9H, Ge(SiMe,),), 0.49 (d, 3J(P,H) = 4.0 Hz, 9H, P-Si-
Me,), 1.2 ((s, 9H, ¢Bu), 7.0-7.2 (m, 5H, Aren-H); !*C-NMR: § = 0.3 (s,
Ge-Si(CH3;),), 0.6 (d, 3J(P,C) = 2.6 Hz, Ge-Si(CH,),), 1.9 (d, 2/P,C) =
70Hz, P-Si(CH,),), 31.7 (d, %J(P,C) =6.2Hz, C(CH,),), 40.8 (d,
2J(P,C) = 13.3 Hz, C(CH,),), 151.3 (d, 2J(P,C) = 14.1 Hz, C3), 163.7 (d,
1J(P,C) = 23.4 Hz, C4); *'P-NMR: 6 = — 92,
[6] C. Charrier, M. Maigrot, F. Mathey, F. Robert, Y. Jeannin, Organometal-
lics 5 (1986) 623.
[7] 3J(P,H) in P(SiMe,), betrigt 4.5 Hz: G. Fritz, H. Schifer, W. Hélderich,
Z. Anorg. Allg. Chem. 407 (1974) 266.
[8] C,;H,,PSi,: KristallgroBe 0.40 x 0.32 x 0.22 mm?, Nicolet-R3/mV-Vier-
kreisdiffraktometer, Moy,-Strahlung (Graphitmonochromator), MeBtem-
peratur 103K, a=9.437(1), b=10.969(2), c=26.8004)A, f=
99.36(1)°, monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z = 4; Datensammlung von
4211 unabhingigen und 3340 beobachteten (F, > 46(F)) Intensitdten,
20,.., = 48°, Strukturldsung und -verfeinerung mit SHELXTL-Plus (4.0),
anisotrope Versetzungsparameter fir alle Nichtwasserstoffatome, H-
Atome als starre Gruppen mit gruppenweise isotropen Versetzungspara-
metern verfeinert, 252 Parameter, R = 0.03, R, = 0.033, w™! = o%(F) +
2.4x10~* F2, maximale Restelektronendichte 0.31 eA ~2. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung, kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein/Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-320129, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
Fiir dieses nehmen wir cis-Konfiguration an der C-C-Doppelbindung an:
Sie ist fiir das Einschiebungsprodukt aus Acetylendicarbonsduredimethy-
lester und 4a durch Kristallstrukturanalyse belegt. Die Orientierung des
Alkins bei der Insertion ergibt sich aus der 2J(P,H)-Kopplung von 5.0 Hz.
[10] G. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem. 430 (1977) 66. Die Silylverschiebung ist
bisher nicht zum Aufbau cyclicher Phosphaalkene herangezogen worden.
[11] R. Appel, F. Knoch, H. Kunze, Chem. Ber. 117 (1984) 3151.
[12] Anmerkung bei der Korrektur (16. Oktober 1990): Mittlerweile wurden im
Falle von 10b die spektroskopischen Befunde durch eine Kristallstruktur-
analyse bestétigt.
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Induktion und Variation von Chiralitit in
discotisch-fliissigkristallinen Polymeren

Von Mark M. Green, Helmut Ringsdorf*, Jiirgen Wagner
und Renate Wiistefeld

Cholesterische!'! und chirale smektische Phasen!?! sind
sowohl wissenschaftlich wie anwendungstechnisch wichtig.
Die Chiralitit dufert sich in helicalen Uberstrukturen der
Mesophasen und besonderen physikalischen Eigenschaften
wie Selektivreflexion von polarisiertem Licht [ oder Ferro-
elektrizitdt!*. Der EinfluB der Chiralitit wurde bisher an
calamitischen (stabférmigen)!! ~*} und lyotropen!*! Fliissig-
kristallen eingehend untersucht. Chirale discotische (schei-
benformige) Fliissigkristalle fanden hingegen kaum Beach-
tung, obwohl entsprechende Verbindungen!®®~% und Pha-
sen 6~ bekannt sind. Besonderes Interesse kommt den dis-
cotisch-columnaren Phasen zu, in denen die Chiralitit der
Einzelmolekiile erstens innerhalb der einzelnen Columnen
und zweitens durch die helicale Ordnung der Columnen ver-
stirkt werden kann (z. B. N_-Phase) (Abb. 1). Fiir den ersten
Verstiarkungseffekt werden helicale Anordnungen der Schei-
ben!®* <! oder ihrer Fligelketten!” diskutiert. Der zweite
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