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Chemischer Nachweis eines transienten Phosphinidenoid-

Komplexes™*

Aysel Ozbolat, Gerd von Frantzius, Janaina Marinas Pérez, Martin Nieger und Rainer Streubel*

Professor Gottfried Huttner zum 70. Geburtstag gewidmet

Wihrend Carbenoide (I) zu den gut zuginglichen reaktiven
Intermediaten der organischen Synthese zihlen (Schema 1),
gilt dies nicht fiir ihre Phosphoranaloga, die Phosphinide-
noide (IT), und auch nicht fiir ihre einkernigen Ubergangs-
metallkomplexe (III). Terminale Phosphiniden-Komplexe
(IV), die potenziellen 1,1-Eliminierungsprodukte von III,
sind hingegen etablierte Bausteine der phosphororganischen
Chemie und aus vielfiltigen Vorstufen herstellbar.”!
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Schema 1. Carbenoide (1), Phosphinidenoide (Il) und ihre Komplexe
(1) sowie Phosphinidenkomplexe (IV). R=ubiquitérer organischer
Rest; M’ = Hauptgruppenmetall; X=Halogen; ML, = Ubergangsmetall-
fragment.

Erste Versuche, aus einkernigen Phosphinidenoid-Kom-
plexen (III) terminale Phosphiniden-Komplexe (IV) zu er-
zeugen, wurden 1975 von Huttner et al. unternommen. Der
Lithium/Chlor-Austausch an  Ubergangsmetallkomplexen
von RPLi, (R=Ph) fiihrte jedoch stattdessen zu trigonal-
planaren zweikernigen p,-Phosphiniden-Komplexen.’! In
Folgestudien fiithrte ein Chlor/Lithium-Austausch an kom-
plexierten Phosphanen des Typs RPCl, (R=Alkyl) zu
Diphosphen- und Diphosphan-Komplexen,'®”! ein Nachweis

[*] Dipl.-Chem. A. Ozbolat, Mag. G. von Frantzius, M.Sc. |. M. Pérez,

Dr. M. Nieger, Prof. Dr. R. Streubel

Institut fiir Anorganische Chemie

Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn

Gerhard-Domagk-Strae 1, 53121 Bonn (Deutschland)

Fax: (+49)228-739-616

E-Mail: r.streubel@uni-bonn.de

Homepage: http://anorganik.chemie.uni-bonn.de/akstreubel/
Streubel_Home.html

Dr. M. Nieger

Laboratory of Inorganic Chemistry

Department of Chemistry, University of Helsinki

P.O. Box 55 (A. I. Virtasen aukio 1), 00014 Helsinki (Finnland)

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung
sowie dem John von Neumann-Institut fiir Computing (Julich) fur
Rechenzeit (HBN12).

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

T IWILEY

/) InterScience*

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

fur intermedidre Phosphinidenoid-Komplexe des Typs
[L.M{RP(M)X]}] konnte allerdings nicht erbracht werden.
Einen Hinweis auf deren Erzeugung lieferte jedoch die Bil-
dung eines Phosphiran-Komplexes, der durch Reaktion eines
transienten Phosphiniden-Komplexes mit dem Losungsmittel
(THF) entstanden sein konnte.

Fiir die 1984 von Mathey und Marinetti””’ entdeckte, Cu'-
katalysierte Reaktion von 7-Phosphanorbornadienkomple-
xen mit Alkenen schlugen Lammertsma et al.'”! auf der Basis
von Rechnungen den Phosphinidenoid-Komplex [W(CO)s-
{PhP(Cu)Cl}] als Intermediat vor. Es gelang wiederum
Mathey etal., den kurzlebigen Phosphanid-Komplex
[W(CO)s{PhP(F)}]” zu generieren, der als starkes anionisches
Nucleophil eingeschédtzt wurde; vermutlich ist hier
[Cs([18]Krone-6)]* das Gegenion.'!! Wir beschrieben kiirz-
lich einen Zugang zu [W(CO)s{RP(CNLi)([12]Krone-4)}]"*
(R=CH(SiMe;),), dem ersten Strukturisomer eines Phos-
phinidenoid-Komplexes (IIT). Hier stellen wir eine Methode
vor, iibergangsmetallkomplexierte Phosphinidenoide unter
milden Bedingungen zu erzeugen und sie selektiv fiir Sub-
stitutionsreaktionen und Reaktionen terminaler Phosphini-
den-Komplexe zu nutzen.

Die Deprotonierung des Chlor(organo)phosphan-Kom-
plexes 1! mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Gegenwart
von [12]Krone-4 fiihrt selektiv zu Komplex 2 (Schema 2).
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Schema 2. Erzeugung und Reaktionen von 2.

Weiteres Erwdrmen auf Raumtemperatur ohne Abfangrea-
gens liefert den E-Diphosphen-Komplex 3" und ein bei
Raumtemperatur instabiles Produkt mit einem Signal bei 6 =
347.7 ppm und kleinen Phosphor-Wolfram-Kopplungen von
143.7 und 103.0 Hz (*'P-NMR, Et,0, Produktverhiltnis 4:1).
Diese NMR-Daten sind vergleichbar mit denen des zwei-
kernigen Z-Diphosphen-Komplexes [L,W(Mes)P=P-
(Mes)WL,] (Mes =24,6-Trimethylphenyl, L,=(CO)s; d=
313.6 ppm, CDCl;, J(W,P) =116.0 Hz).'" Ahnliche NMR-
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Daten fiir einen zweikernigen Z-Diphosphen-Wolframkom-
plex wurden auch von Yoshifuji etal. berichtet (0=
332.0 ppm, CDCl;, J(W,P)=145.0 und 116.0 Hz).""! Der
Komplex E-[L,W(R)P=P(R)WL,] (R=CH(SiMe;),, L,=
(CO);) zeichnet sich durch eine Verschiebung bei 342.2 ppm
mit einer Kopplungskonstanten von J(W,P)=268.0 Hz
aus.['

Um die Existenz des Phosphinidenoid-Komplexes 2 zu
belegen, erzeugten wir diesen in Gegenwart von Methyliodid
und erhielten den P-Methyl-substituierten Chlorphosphan-
Komplex 4 als einziges phosphorhaltiges Reaktionsprodukt
(Schema 2), wodurch ein intermedidres Auftreten von 2
zweifelsfrei nachgewiesen ist.

In der Hoffnung, eine Alternativsynthese von 2H-Aza-
phosphiren-Komplexen"! zu finden, wurde 2 mit Dimethyl-
cyanamid zur Reaktion gebracht, was im Falle verdiinnter
Losungen selektiv zur Bildung des 2H-Azaphosphiren-Kom-
plexes 6 fiihrte.'”! Bei hoherer Konzentration wurde ein
Gemisch aus 6 und dem (N-Imido)phosphan-Komplex 7a
erhalten (Verhiltnis 1:1; Schema 3). 7a kann kein Folgepro-
dukt von 6 sein, da Diisopropylamin mit isoliertem 6 bei
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Schema 3. Reaktionen von 2 mit Nitrilderivaten.

Raumtemperatur nicht zu 7a reagiert. Der 2H-Azaphosphi-
ren-Komplex 6 konnte zwar einer formalen [2+41]-Cyclo-
addition entstammen, allerdings lasst die Bildung von 7a auf
das Nitriliumphosphan-Ylid Sa als Vorstufe aller Endpro-
dukte schlieBen. Sa reagiert durch Valenzisomerisierung zu 6
und/oder regioselektiv durch 1,2-Addition von Diisopropyl-
amin (aus der Deprotonierung von 1) zu 7a. Diesen Vorschlag
stiitzt auch die Reaktion von 2 mit Benzonitril, die zu 7b als
Hauptprodukt fiihrt; der 2H-Azaphosphiren-Komplex wurde
hier nicht beobachtet.

Die Erzeugung von Phosphinidenoid-Komplex 2 in Ge-
genwart von Benzaldehyd oder Phenylacetylen fiihrte zu den
komplexierten Heterocyclen 8 bzw. 9% (Schema 4). Tm
Fall der Reaktion mit Phenylacetylen trat ein weiteres, nicht
isoliertes Produkt 10 auf (9/10 im Verhiltnis von 5:1), fiir das
eine *'P-NMR-Verschiebung bei —78.3 ppm und Kopplungs-
konstanten 'J(W,P)=2352Hz und J(PH)=354.8 Hz be-
stimmt wurden.

FEinen einfacheren Zugang zum Phosphinidenoid-Kom-
plex 2 eroffnete der Chlor/Lithium-Austausch am Dichlor-
(organo)phosphan-Komplex 11" mit fer+-Butyllithium bei
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Schema 4. Reaktionen von 2 mit Ph(H)CO und PhC=CH.

tiefer Temperatur; mit [12]Krone-4 und Benzaldehyd oder
Butyraldehyd wurden so selektiv die Oxaphosphiran-Kom-
plexe 8" bzw. 12 erhalten (Schema 5).
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Schema 5. Vereinfachter Zugang zu 2.

Alle Komplexe wurden durch Sdulenchromatographie
gereinigt und vollstdndig durch NMR-Spektroskopie, Mas-
senspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert; 6
und 7a wurden zusitzlich durch Einkristalldiffraktometrie
bestimmt (siehe Hintergrundinformationen), sollen aber hier
nicht weiter diskutiert werden.

Um mehr iiber die Bindungsverhiéltnisse im intermedidr
gebildeten Phosphinidenoid-Komplex 2 zu erfahren, haben
wir DFT-Rechnungen! sowohl an 2 als auch an Komplex 2’
ohne Kronenether durchgefiihrt. Die Gasphasenstruktur des
Phosphinidenoid-Komplexes 2’ (Abbildung1) weist am
Phosphoratom ein Lithiumion mit deutlichem Kontakt zum
Sauerstoffatom eines entsprechend verzerrten dquatorialen
Carbonylliganden auf (Li-O: 2.005 A). Der Lithium-Chlor-

Abbildung 1. DFT-Gasphasenstruktur von 2’ (ohne [12]Krone-4)
(B3LYP/6-311g(d,p), LanL2DZ an W). Links: Kugel-Stab-Modell;
rechts: Kalottenmodell. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: W=P 2.631, P-Cl 2.160, P-Li 2.416, Cl-Li 3.774, P-C3 1.890, W—C1
2.024, W—C2 1.987, C1-0O1 1.149, C2-02 1.181; W-C2-02 164.71, CI-P-
W 112.31, CI-P-C3 103.65, W-P-C3 122.21, ¥ X P 338.17°. Ladungen
einer NBO-Analyse der Hartree—Fock-Orbitale (Mulliken-Ladungen in
Klammern): P 4-0.201 (+0.203), W —0.933 (4-0.773), C| —0.401
(—0.358), C3 —1.502 (—1.198), C1 +0.688 (—0.028), O1 —0.578
(—0.288), C2 +0.680 (+0.064), O2 —0.743 (—0.429), Li +0.906
(+0.599).
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Abstand ist mit 3.774 A zwar groBer als die Summe der Ko-
valenzradien (2.33 A), bleibt jedoch unter der Summe der
Van-der-Waals-Radien von 4.00 A (aus Festkorperdaten).”!
Die positiven Ladungen am Lithiumion und zum geringeren
Teil am Phosphoratom werden von der negativen Ladung
sowohl am Chlor- als auch am Sauerstoffatom des wechsel-
wirkenden Carbonylliganden ausgeglichen.

Die Struktur von 2’ ist gut vergleichbar mit der von
Mathey und Compain mit DFT-Methoden berechneten
Struktur des  Fluor(methyl)phosphanid-Komplexkations
[(OC)sCr{PF(Me)}]", in der sich gleichfalls eine deutliche
Verzerrung der dquatorialen Carbonylliganden in Richtung
Phosphoratom findet; das HOMO wurde dem ausgeprigten
freien Elektronenpaar am Phosphoratom zugeordnet.!"'!

Koordination von [12]Krone-4 an das Lithiumion von 2’
(Abbildung 2) vergroBert den P-Li-Abstand von 2.416 (in 2")

Abbildung 2. DFT-Gasphasenstruktur von 2 (B3LYP/6-311g(d,p),
LanL2DZ an W). Links: Kugel-Stab-Modell; rechts: Kalottenmodell.
Ausgwihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: W—P 2.652, P-Cl 2.217,
P-Li 2.652, P-C2 1.905, Cl-Li 3.465, W-C1 2.011, C1-O1 1.154; CI-P-W
110.43, CI-P-C2 101.45, W-P-C2 112.03, ¥ ¥ P 323.91°. Ladungen einer
NBO-Analyse der Hartree—Fock-Orbitale (Mulliken-Ladungen in Klam-
mern): P +0.248 (+0.162), W —0.963 (+0.733), Cl —0.462 (—0.460),
C2 —1.515 (—1.227), C1 +0.678 (—0.039), O1 —0.606 (—0.314), Li
+0.853 (4-0.816).

auf 2.652 A (in 2) und den P-Cl-Abstand von 2.160 (2') auf
2217 A (2), wihrend die Verzerrung der #quatorialen Car-
bonylliganden verschwindet (Abbildung 2). Die Kombination
aus spitzerem W-P-C-Winkel (122.21° in 2’ gegeniiber 112.03°
in 2) und kleiner werdender Summe der Bindungswinkel am
Phosphoratom (323.91° statt 338.17 in 2') ldsst sich als Bildung
eines stereochemisch aktiven freien Elektronenpaars am
Phosphoratom interpretieren. Gemaf Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Analyse ist die positive Ladung am Phosphoratom in
2 etwas hoher als an demjenigen in 2. Die zunehmende P-Cl-
Bindungsldnge in 2 bei gleichzeitig verringertem CI-Li-Ab-
stand lasst sich als beginnende Bildung und Abspaltung von
LiCl verstehen.

Es wurden zwei Wege aufgezeigt, auf denen sich transi-
ente Phosphinidenoid-Komplexe selektiv unter sehr milden
Bedingungen durch Deprotonierung oder durch Chlor/Li-
thium-Austausch erzeugen und umsetzen lassen, wie durch
die Synthese dreigliedriger Heterocyclen illustriert wurde.
DFT-Rechungen belegen, dass durch zusitzliche Bindung des
Phosphinidenoid-Komplexes an [12]Krone-4 ein positiveres
Phosphorzentrum mit stdarker pyramidal angeordneten Sub-
stituenten erzeugt wird, dessen Kontakt zum Lithium- und
zum Chloratom schwécher ausgeprégt ist als im Komplex
ohne Kronenether.
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Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Verwendung von gereinigtem und
getrocknetem Argon und der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden iiber Natriumdraht getrocknet und unter
Argon destilliert. NMR-Daten wurden auf einem Spektrometer
DMX 300 (Bruker) bei 30°C aufgenommen. CDCl; wurde als Lo-
sungsmittel und interner Standard verwendet. Die Verschiebungen
sind relativ zu Tetramethylsilan ("*C-NMR: 75.5 MHz; ®Si-NMR:
59.6 MHz) und 85% H;PO, (*'P-NMR: 121.5 MHz) angegeben. Die
Massenspektren wurden mit einem Spektrometer des Typs Kratos
MS 50 (EL 70 eV) aufgenommen. Schmelzpunktmessungen erfolgten
an einer Apparatur von Biichi unter Argon in abgeschmolzenen
Kapillaren. Im Folgenden werden ausgewihlte NMR- und MS-Daten
angegeben.

Synthesevorschrift fiir 4: Eine auf —35°C gekiihlte Losung von
300 mg (0.545 mmol) 1, 0.089 mL (0.545 mmol) [12]Krone-4 und
0.034 mL (0.55 mmol) Mel in 11 mL Et,O wird tropfenweise zu einer
auf —80°C gekiihlten Suspension aus 58.9 mg (0.55 mmol) frisch
hergestelltem LDA in 5.5 mL Et,O gegeben. Die Reaktionslosung
wird 20 h geriihrt. Das entstandene Lil wird abfiltriert und das Lo-
sungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt (ca. 0.01 bar). Der
Riickstand wird mit 2 mL Losungsmittel (Petrolether/Diethylether
1:1) auf eine Chromatographiesiule (neutrales SiO,, —20°C, Petro-
lether) aufgetragen und mit Petrolether eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird 4 als farbloser Feststoff aus Fraktion 4 erhalten.
Ausbeute: 24 mg (78 % ); Schmp.: 80°C (Zers.) 'H-NMR: 6 =2.47 (d,
3H, *J(PH)=3.78 Hz, CH;), 1.77 (d, 1H, %J(P,H)=8.97 Hz, PCH-
(SiMe;),), 0.38 ppm (s, 18H, SiMe;); “C{'H}-NMR: 0 =198.4 (*J-
(PC)=30.1 Hz, COy,,,), 196.2 (3J(P,C)=7.4Hz, CO), 31.1 (J-
(P.C)=13.6 Hz, PCH), 30.8 ('J(P,C)=18.4 Hz, CH;), 2.5 CJ(PC)=
2.9 Hz, SiMe,), 2.0 ppm (J(P,C) = 3.6 Hz, SiMe;); *'P{'"H}-NMR: 6 =
105.4 ppm (Sy, J(P,W)=273.4 Hz); MS: m/z (%): 564 (28) [M*].

Synthesevorschrift fir 6 und 7a: Eine auf —30°C gekiihlte
Losung von 550 mg (1 mmol) 1, 0.179 mL (1.1 mmol) [12]Krone-4
und 0.407 mL (5 mmol) Dimethylcyanamid in 3 mL Et,O wird trop-
fenweise zu einer auf —80°C gekiihlten Losung von 117.8 mg
(1.1 mmol) frisch hergestelltem LDA in 7 mL Et,0 gegeben. Die
Reaktionslosung wird 3 h unter langsamem Auftauen geriihrt. Die
orangefarbene Losung wird mittels Filtration von entstandenem LiCl
entfernt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum (ca.
0.01 bar) wird der Riickstand mit zweimal 2 mL Et,O auf eine
Chromatographiesiule aufgetragen (neutrales AL,O;, —20°C, Petro-
lether). 7a wird als erste Fraktion mit 80 mL Laufmittel (Petrolether/
Diethylether 95:5) eluiert. 6 wird mit 40 mL Laufmittel (Petrolether/
Diethylether 95:5) und mit 50 mL Laufmittel (Petrolether/Diethyle-
ther 50:50) eluiert. Nach Entfernen der Losungsmittel erhilt man 6
und 7a als cremefarbenen bzw. farblosen Feststoff. 6: Ausbeute:
169 mg (29 %); Schmp.: 78°C (Zers.); 'H-NMR: 6 =3.31 (br. s, 3H,
NCH,), 3.15 (br. s, 3H, NCH), 0.73 (d, 1 H, J(P,H) =2.90 Hz, PCH),
0.32 (s, 9H, SiMe;), 0.20 ppm (s, 9H, SiMe;); *C{'H}-NMR: 6 =197.6
(d, 2J(P,C) =34.3 Hz; COy,y), 195.4 (d, JJ(P,C) =9.1; CO), 176.1 (d,
2J(P,C) =12.3 Hz; PNC), 39.9 (s, NCHj;), 35.8 (s, NCHs3), 29.6 (d, 'J-
(P,C)=26.5Hz, PCH), 1.08 (d, *J(P,C) = 3.6 Hz, SiMe;), 0.10ppm (d,
*J(P,C)=2.9Hz, SiMe;); *'P{'H}-NMR: 6=-65.7ppm (54, J-
(PW)=293.7Hz). MS: m/z (%): 584 (10) [M*]. 7a: Ausbeute:
180 mg (26%); Schmp.: 83°C (Zers.); 'H-NMR: 6 =7.60 (dd, 1H,
J(PH)=306.7Hz, *J(HH)=2.55Hz, PH), 3.88 (m, 2H,
N(C(H)Me,),)), 2.88 (s, 6H, CN(CHs),), 1.29 (d, 6H, *J(HH)=
6.99 Hz, N(C(H)(CHs),)), 1.26 (d, 6H, *J(H,H) =6.89 Hz, N(C(H)-
(CH3),), 0.80 (dd, 1H, 2J(PH)=4.34 Hz, *J(H,H) =2.55 Hz, PCH),
0.30 (s, 9H, SiMe;), 0.21 ppm (s, 9H, SiMe;); *C{'H}-NMR: 6 =199.7
(d, 2J(P,C) =20.7 Hz; CO\,ys), 197.5 (d, 2J(P,C) = 7.4 Hz; CO), 160.1
(d, 2J(P,C) =8.7 Hz; PNC), 48.7 (s, N(CHMe,),), 40.0 (d, 2J(P,C) =
1.9 Hz; N(CH3),), 22.6 (s, N(C(H)(CHs),)), 20.9 (s, N(C(H)(CH;),)),
20.1 (d, Y(P,C)=23.0Hz, CH(SiMe;),), 1.7 (d, *J(P,C)=2.6 Hz,
SiMe;), 0.0 (d, *J(P,C) =2.6 Hz, SiMe;); *'P{'H}-NMR: 6 = —3.4 ppm
(Seaes J(W,P) =246.7 Hz). MS: m/z (%): 685 (5) [M*].
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7b: sonnenblumengelber Feststoff; Ausbeute: 532 mg (74%);
Schmp.: 89°C (Zers.); 'H-NMR: 6 =7.46 (m, 3H, Ph), 7.28 (m, 1 H,
Ph), 7.11 (m, 1H, Ph), 6.33 (dd, 1H, 'J(PH)=315.3 Hz, *J(H,H) =
5.00Hz, PH), 445 (br.s, 1H, N(C(H)Me,),), 3.69 (m, 1H,
N(C(H)Me,),), 1.52 (d, 3H, *J(H,H) = 6.70 Hz, N(C(H)(CH,),)), 1.43
(d, 3H, *J(H,H) = 6.80 Hz, N(C(H)(CHS,),)), 1.07 (d, 6 H, *J(H,H) =
6.70 Hz, N(C(H)(CHs),)), 0.97 (dd, 1 H, 2J(P.H) =8.12 Hz, *J(H,H) =
5.00 Hz, PCH), 0.28 (s, 9H, SiMe;), 0.05 ppm (s, 9H, SiMe,); “C{'H}-
NMR: 6=200.3 (d, %(P,C) =13.6 Hz; COy.,,,), 197.6 (d, 2J(P,C) =
7.8 Hz; COy), 160.5 (d, 2J(P,C)=9.1 Hz; PNC), 134.1 (d, *J(P.C) =
12.9 Hz; i-Ph-C), 128.2 (s, Ph-C), 128.0 (s, Ph-C), 127.7 (s, Ph-C), 125.5
(d, J(P,C) =25.9 Hz; Ph-C), 21.4 (br. d, iPr-CH,), 20.3 (d, J(P,C) =
12.9 Hz, CH(SiMes),), 20.2 (s, iPr-CH3), 20.0 (s, iPr-CH;) 1.9 (d, *J-
(P,C) =1.9 Hz, SiMe;), 0.0 ppm (d, *J(P,C) =2.9 Hz, SiMe,); *'P{'H}-
NMR: 6 =8.9 ppm (54, J(W,P) =256.9 Hz). MS: m/z (%): 718 (24)
[MT].

Synthesevorschrift fiir 8 bzw. 12: Eine Losung 200 mg
(0.31 mmol) 11, 0.051 mL (0.31 mmol) [12]Krone-4 und 0.032 mL
(0.31 mmol) Benzaldehyd bzw. 0.027 mL (0.31 mmol) Butyraldehyd
in 10 mL Diethylether wird mit 0.3 mL einer Losung (1.5M,
0.46 mmol) von tert-Butyllithium bei —80°C versetzt. Die Reakti-
onslosung wird 90 min unter langsamem Auftauen geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum (ca. 0.01 bar) entfernt. Das Produkt wird
aus dem Riickstand mit 20 mL n-Pentan extrahiert und sdulenchro-
matographisch gereinigt (neutrales Al,O;, —30°C, Petrolether). Nach
Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt bei —20°C mit
wenig n-Pentan gewaschen. 8: Ausbeute 102 mg (0.18 mmol, 44 % );
fiir weitere analytische Daten siehe Lit. [18]. 12: Ausbeute: 106 mg
(53%); Schmp. 86°C (Zers.);H-NMR: 0=2.75 (d, 1H, 2J(PH)=
9.8 Hz, POCH), 1.60 (m, 1H, CH(CH,;),), 1.21 (d, 3H, 2J(H,H) =
6.7 Hz, CH;0), 1.17 (d, 3H, J(H,H)=6.5 Hz, CH,;), 1.05 (m, 1H,
CH(SiMe,),), 0.30 (s, 9H, SiMe;), 0.25 ppm (s, 9H, SiMe;); *C{'H}-
NMR: 6=195 (d, Y(P,C)=33.6 Hz, COy,,), 193.4 (d, 2J(PC)=
8.4 Hz, COyy), 62.9 (d, J(P,C) =28.7 Hz, PCO), 28.7 (d, CH(SiMe;),,
J(P,C)=17.1 Hz), 29.0 (d, CHCH,, J(P,C) =3.3 Hz), 17.4 (d, J(P.C) =
11.6 Hz, CHCH;), 17.2 (s, CHCH,), 0.0 (d, J(P,C) =2.6 Hz, SiMe;),
—0.4 ppm (d, J(P,C) =4.5 Hz, SiMe;); *'P{'"H}-NMR: 6 =31.9 (s, 'J-
(W,P) =298.8 Hz); MS: m/z (%): 586 (10) [M*].
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