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Organophosphorus Compounds, 48". — 1-Halogen-1H-phosphirenes from Phosphaalkynes and Chlorocarbenes

Halogen-substituted carbenes (7a— i), generated by thermoly-
sis of diazirines (11a—i), add onto phosphaalkynes (8a—c) to
form the title compounds (10a—1). Initially formed 2H-phos-
phirenes (9) could not be detected as their subsequent con-
version to the 1H-isomers 10 by a 1,3-halogen shift is very fast.
Hydrolysis of 10¢, e,g —i and k yields vinylphosphonous acids

(17a—e). 1-Chloro-1H-phosphirenes are transformed by nu-
cleophilic substitution into fluoro (10a,c,e — 19a— c), bromo
(10c,e — 20a,b), and iodo analogs (10c,e — 21a,b) with the
help of silver tetrafluoroborate, trimethylsilyl bromide, and
trimethylsilyl iodide, respectively. A crystal structure analysis
of 10c¢ is reported.

Aktuelle Entwicklungen in der Chemie des niederkoor-
dinierten Phosphors warfen auch die Frage nach der Exi-
stenz und gegebenenfalls dem Synthesepotential von 2H-
Phosphirenen (Strukturtyp 3) und von 1H-Phosphirenen
(Strukturtyp 6) auf. Von Interesse sollte auch ein Vergleich
mit den schon lange bekannten 2H-Azirinen (die als Syn-
thesebausteine vielfache Anwendung finden)® und den of-
fenbar antiaromatischen und bis heute nur indirekt nach-
gewiesenen 1H-1someren? sein.

Die Entwicklung in der Phosphorchemie begann gerade
umgekehrt: Am Anfang stand die Erzeugung von Wolfram-
komplexen der Phosphinidene (§) durch Cycloeliminierung
an Heterobicyclen (4). Der nachfolgenden [2 + 1]-Cycload-
dition der elektronendefizienten Spezies an Acetylene” mit
Dekomplexierung (— 6)® schlieBt sich nun die rasche Ent-
wicklung der 1H-Phosphirenchemie an.
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2H-Phosphirene, die Stammverbindungen der noch weit-
gehend unbekannten 1-Phospha-1-cycloalkene, sind erst-
mals aus den spirocyclischen 3H-1,24-diazaphospholen 1
zuginglich geworden”. Diese lieBen sich photochemisch
-sukzessiv in Diazoisomere und Carbene 2 umwandeln, wel-
che dann den angestrebten [1,3]-RingschluB zu den Ziel-
molekillen 3 eingehen. Die stiirmische Entwicklung der

Phosphaalkinchemie in den letzten Jahren® veranlaBte uns,
der Frage nachzugehen, ob 2H-Phosphirene (3) nicht auch
unmittelbar durch Carbenaddition an die P/C-Dreifachbin-
dung von 8 zuginglich sein kénnten. Da Diazoverbindun-
gen als Carbenquelle wegen ihrer Cycloadditionsbereitschaft
an Phosphaalkine (8) ausscheiden™, haben wir uns ent-
schlossen, deren Cycloisomere, d.h. Diazirine, als Startma-
terialien zu verwenden. Auf die Halogensubstitution gemiB
11 haben wir wegen der guten Zuginglichkeit sowie einer
moglichen spiteren Funktionalisierung der Reaktionspro-
dukte durch Halogenaustausch zuriickgegriffen '%.

1-Halogen-1H-phosphirene

Unterwirft man die Diazirine 11a—i der Thermolyse in
Gegenwart von iiberschiissigem Phosphaalkin 8a — ¢, das im
allgemeinen auch als Solvens dient, so isoliert man nach
destillativer Aufarbeitung die 1-Halogen-1H-phosphirene
10a—1 (15—63%) als farblose, extrem hydrolyseempfindli-
che Ole. Lediglich bei der Umsetzung des kristallinen Ada-
mantyl-phosphaalkins 8b mit 11¢ dient Benzol als Lésungs-
mittel; bei Reaktionen, an denen 8c¢ beteiligt ist, ist Hexa-
methyldisiloxan zugegen, das bei der Synthese des
Phosphaalkins entsteht und nicht abgetrennt werden kann.
Die Thermolysetemperaturen variieren sehr stark mit dem
Substitutionsmuster der Carbenvorldufer. Alkoxy- und phe-
nyloxysubstituierte Diazirine (11d—g) spalten bereits bei
Raumtemperatur Stickstoff ab, wihrend in allen anderen
Fallen (11a—c¢,h und i) Temperaturen zwischen 90 und
160°C erforderlich sind, die auch zu Folgereaktionen der
1H-Phosphirene fiihren konnen (Fragmentierung zu 12 und
13 s. spater).

Die anschlieBend gegebenen Strukturargumente fiir die 1-
Halogen-1H-phosphirene 10 sprechen dafiir, daB primér ge-
bildete 2-Halogen-2 H-phosphirene (9) unter den Reaktions-
bedingungen der Carbenerzeugung durch [1.3]-Halogen-
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verschiebung in die Isomeren 10 umgewandelt werden. Dies
gilt trotz hoher Bindungsdissoziationsenergie selbst fiir die
Fluorwanderung (91 — 101). Grundsitzlich sind thermo-
dynamische Griinde fiir die Isomerisierung im Phosphiren-
system verantwortlich (s. auch den Vergleich mit dem Azi-
rinsystem 15/16).

In den *C-NMR-Spektren aller 1H-Phosphirene treten
Absorptionen fiir zwei olefinische Ringkohlenstoffe auf.
Klammert man 10a mit identischen Substituenten am Ring
aus (8 = 145.6, 'Jpc = 67.6 Hz)'", so erscheinen die alkyl-
substituierten Dreiringkohlenstoffe von 10b—e und k,1 mit
& = 147.3-156.8 ({Jpc = 66.9—71.0 Hz) erwartungsgemif
bei tieferem Feld als die mit einem Benzyl- oder Phenylsub-
stituenten (8 = 132.6—141.6, 1Jpc = 62.1 —69.4 Hz). Ist R’
ein Alkoxy- oder der Phenoxyrest (10f—i; von 10j wurde
kein "C-NMR-Spektrum aufgenommen), so kehren sich die
Verhiiltnisse um: Das Signal des R*-Ringkohlenstoffs wird
wegen des Donoreffektes stark hochfeldverschoben (3 =
115.8—119.9, 'Jp = 53.2—54.9 Hz), wihrend der R'-sub-
stituierte Dreiringkohlenstoff bei 8 = 148.6—151.3 (WJpc =
75.2—78.8 Hz) in Resonanz tritt.

Vergleicht man die *'P-Resonanzen der 1-Halogen-1H-
phosphirene 10a—1(8 = —28.8 bis —77.6) mit denen der
bisher bekannten, spirocyclischen 2H-Phosphirene 3 (5 =
46.8—73.4)"% so zeichnen siec sich durch eine kriftige
Hochfeldverschiebung aus. Innerhalb der Bandbreite der
Absorptionen ist der Donorcharakter von R' in 10f—j fiir
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die Tieffeldabsorptionen verantwortlich. 1H-Phosphirene
mit Aryl- oder Alkylgruppen am Phosphor zeigen relativ zu
10 stark diamagnetisch verschobene Resonanzen (z.B. 10,
R'= R?= Ph, X = Ph bzw. Me; § = —189.8 bzw.
—191.6").

Bisher sind 1-Chlor-1H-phosphirene nur als P— W(CO)s-
Komplexe bekannt 9, 1-Chlor-2,3-diphenyl-1H-phosphi-
ren l4Bt sich offenbar aus seinem Wolframkomplex freiset-
zen, wie aus dem Auftreten eines *'P-Signals der Losung bei
& = —74.0 geschlossen wird'®; isoliert wurde es jedoch
nicht.

Der thermischen Belastung bei der Reaktion 11 — 7 bzw.
bei der destillativen Aufarbeitung der Reaktionsanséitze sind
einige 1-Halogen-1H-phosphirene nicht gewachsen. So er-
hilt man neben 10d und e noch jeweils ein Acetylen mit den
gleichen C-Substituenten (12a,b). Deren Konstitution ist
IR-, 'H- und ®C-NMR-spektroskopisch eindeutig belegt
und bedarf keiner Interpretation. Sie stammen offenbar aus
dem cheletropen Zerfall der entsprechenden 1H-Phosphi-
rene; das Schicksal des mitentstehenden Chlorphosphini-
dens (13, X = Cl) ist unbekannt. Bei der thermischen Re-
aktion von 2.4,6-Tri-tert-butylbenzylidinphosphan mit Ha-
logencarbenen dominiert die Acetylenbildung sogar'”.

Kristallstrukturanalyse von 10¢

Die Dreiringstruktur des Addukts aus Chlorphenylcarben
(7¢) und dem Phosphaalkin 8a inklusive der zuvor postu-
lierten [1,3]-Chlorverschiebung geht aus der RSPLOT-
Zeichnung von 10¢ (Abb. 1) hervor. Die Atomkoordinaten
sind in Tab, 1 aufgelistet, ausgewéhlte Bindungsldangen und
Bindungswinkel befinden sich in Tab. 2.

Abb. 1. RSPLOT-Zeichnung von 10¢

Der Phosphor besitzt wie in Triphenyl-1H-phosphiren®
eine ausgeprigte pyramidale Konfiguration; das Halogen-
atom ist mit etwa 76° aus der Dreiringebene herausgedreht.
Die P—Cl-Bindung ist mit 2.166(2) A etwa 0.1 A linger als
liblich'#'*2), Dies erklirt auch die leichte nucleophile Aus-
tauschbarkeit des Chlor-Substituenten und damit auch die
Hydrolyseempfindlichkeit von 10¢!'”. Innerhalb der Stan-
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Tab. 1. Lageparameter der Atome von 10c¢ mit Standardabwei-
chungen in Klammern und isotropen Temperaturfaktoren [AZ].

B, = 87Y3 -2 2 U,a*a*aqq
i !
Atom x/a y/b z/c Beqa)
CL 0.7389(1) 0.4294(1) 1.0606(1) 4.6(1)
P 0.6862(1) 0.2361(1) 0.9752(1 3.521)
C2 06351(3) 0.1551(4) 1.0858(3 2.9(1)
C3 0.7523(33 0.1306(4) 1.1167(3)  3.0(1)
C4 08739(3) 00706(4) 1.2105(4)  3.2(1)
C5 05279(3) 0.1426(4) 1.1150(3)  2.8(1)
C6  0.5233(3) 0.0469(43 1.2006(8)  3.4{1)
C7 04205(4) 00405(5) 1.23204)  4.2(1)
C8  04207(4) 02310(4) 1.0573(4)  3.8(1)
C9 03290(4) 0.2233(5) 1.0908(5)  4.8(1)
C10 03244{) 0.1300(5) 1.1773(4)  4.5(1)
C41 09513(4) 0.0438(6) 1.1321(5) 5.4(1)
C42 08524(4) 0.0543(5) 1.2701(5) 5.0(1)
C44 09417(5) 0.1672(6) 1.3223(5)  5.6(1)

Tab. 2. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*] von 10¢

Bindungslangen

Cl -P  2,166(2) C3-C4 1.497(5) C5-C8 1.393(5)

P -C2 1.784(4) C4-C41 1.531(6) C6-C7 1.403(5)

P -C3 1.781(4) C4-C42 1.510(6) C7-C10 1.381(6)

C2-C3 1.303(5) C4-C44 1.514(6) CB-C9 1.392(6)

C2-C5 1.442(5) C5-C6 1.380(5) C9-C10 1.370(7)
Bindungswinkel

Cl -P -C2 104.2(1) C2 -C3-C4 149.2(4) C2-C5 -C8 118.8(4)
Cl -P -C3 103.7(1) C3 -C4-C41 108.3(3) CB-C5 -C8 120.2(4)
C2-P -C3 42.9(2) C3 -C4-C42 110.9(3) C5-C6 -C7 119.8(4)
P -C2-C3 684(2) C3 -C4-C44 108.1(3) C6-C7 -C10 120.0(4)
P -C2-C5 141.6(3) C41-C4-C42 110.3(4) C5-C8 -C8 118.0(4)
C3-C2-C5 149.8(4) C41-C4-C44 110.0(4) C8-C9 -C10 121.2(4)
P -C3-C2 68.7(2) C42-C4-C44 109.1(4) C7-C10-C9 119.8(4)
P -C3-C4 1418(3) C2 -C5-C6 120.9(3

dardabweichungen sind die P— C-Bindungen [1.784(4) bzw.
1.781(4) A] gleich lang; sie sind merklich kiirzer als dieje-
nigen in Triphenyl-1H-phosphiren [1.820(2) bzw. 1.821(3)
A}®. Im Gegensatz dazu stimmt der C=C-Abstand in bei-
den 1H-Phosphirenen mit 1.303(5) bzw. 1.299(3) A praktisch
iiberein. Die zuvor erwihnte Verkiirzung der P—C-Ab-
stande ist deshalb vermutlich der Chlorsubstitution am
Phosphor zuzuschreiben, was grundsitzlich bekannt ist'>%%,
Es ist nicht erforderlich, eine stirkere Polarisierung der
P —Cl-Bindung zu fordern, die zu einer teilweisen n-Bin-
dungsdelokalisierung fiihrt, was den Effekt auch erkliren
wiirde?.

Vergleich Azirin-/Phosphirensystem

Einleitend wurde bereits vermerkt, da3 1H-Azirine offen-
bar antiaromatisch sind, also ,,planaren® Stickstoff besitzen.
Dies flihrt z.B. dazu, daBl die aus Aminonitrenen (14) und
Acetylenen zunichst gebildeten 1H-Azirine 15 nicht nach-
weisbar sind, da sie unter [1,3]-NR,-Verschiebung schnell
in die thermodynamisch stabileren 2H-Isomere 16 {iber-

gehen??.
%ZN_N —C=C— RzN—Nj(il [1,3]-NRy ~ Ni
14 15 16
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Vollig entgegengesetzten Verhdltnissen begegnet man im
Phosphirensystem: Die aus der Carbenaddition hervorge-
henden 2H-Phosphirene 9 wandeln sich spontan durch
[1,3]-Halogen-Verschiebung in die 1H-Isomeren 10 um.
Zweifellos tragt hierzu auch die Aufldsung der energierei-
chen P/C-Doppelbindung von 9 letztlich zugunsten einer
C/C-Doppelbindung bei. Thermodynamisch wirkt sich dies
aber nur deshalb aus, weil der Phosphor pyramidal konfi-
guriert ist (s. die Kristallstrukturanalyse von 10¢) und damit
die antiaromatische Destabilisierung fehlt.

Hydrolyse der 1-Chlor-1H-phosphirene 10

Behandelt man die 1-Chlor-1 H-phosphirene mit Wasser-
gesattigtem Ether (10c,i) oder schiittelt man NMR-Mef-
16sungen in Deuteriochloroform mit einem groBen Uber-
schuBl Wasser durch, so findet rasche Hydrolyse unter Ring-
spaltung zu den Vinylphosphonigsduren 17a—e statt; 17a
und e wurden isoliert, in den anderen Fillen (17b—d) wur-
den die Deuteriochloroform-Losungen unmittelbar zur Auf-
nahme der NMR-Daten herangezogen (fiir die IR-Spektren
in Tetrachlormethan wurde analog verfahren).

R! R2 2 H,0 R! R2 R! R2
P H P D
[ ”\H H/ﬁ H
X 0" _ o)
10c, e, g-i, k 17 18
17,18| a b c d e
R' |Ph  Ph OEt 0iBu OPh

R? |tBu CMe,Et tBu tBu {Bu
DaB die Hydrolyse nicht nur die P/Cl-Bindung, sondern
dartiber hinaus noch eine Ringspaltung einschlieft, lassen
schon die Elementaranalysen von 17a und e erkennen. Di-
rekte Hinweise auf die Bildung von Phosphonigsduren 17
geben die IR-Spektren mit typischen Absorptionen im Be-
reich von 2600 — 2900 (PO) sowie bei 2400 cm ~! (PH)?. Die
Wasserstoffsignale beider Funktionen sind auch in den ‘H-
NMR-Spektren [§ = 8.42-12.19, verbreitert (POH) bzw.
d = 7.15—7.41 (PH)] vorhanden, wobei die zuletzt genann-
ten Resonanzen die erwartet groBe P-Kopplung (567 bis
576 Hz) aufweisen. Das Auftreten olefinischer Wasserstoff-
Atome (8 = 6.70—7.49 mit *Jp y-Kopplungen von 13.5 bis
329 Hz) ist als Argument fiir die Ringspaltung zu werten.
In den ®C-NMR-Spektren von 17a —e absorbiert der R'-
substituierte Kohlenstoff bei 8 = 143.2—159.8 in Form von
Dubletts *Jpc = 19.6—32.4 Hz); im protonengekoppelten
Spektrum kommt noch die {ibliche Aufspaltung durch den
Wasserstoff hinzu. An den Resonanzlinien der R-substitu-
ierten C-Atome fallen die stark differierenden Verschiebun-
gen von 17a,b (&6 = 143.9 bzw, 142.7) gegeniiber 17c—e
(& = 111.3-119.5) auf. Die Hochfeldverschiebung ist erneut
(vgl. 10f—j) dem Donoreffekt der Alkoxy- bzw. Aryloxy-
substituenten des Nachbarkohlenstoffs zuzuschreiben. Die
groflen P-Kopplungen (116.6 —135.9 Hz) zeigen, daB3 dieser
Kohlenstoff unmittelbar an das Heteroatom gebunden ist.
Mit & = 27.5—37.6 liegen die Phosphorsignale in einem fir
VM c*-Phosphor iiblichen Bereich?*?. Chemische Verschie-
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bungen und Kopplungen firr die vinylischen Kohlenstoffe
von 17 schlieBen die durchaus denkbare Bildung der Iso-
meren 18 aus.

Cl — F-, Br- und 1-Austausch an 10a,c und ¢

1-Brom- und 1-Fluor-1H-phosphirene sind, wie modell-
haft gezeigt wurde (10k,1), durch Carben-Addition an Phos-
phaalkine zuganglich. Als Alternative zu ihrer Herstellung
sowie auch von 1-lod-1H-phosphirenen bietet sich auch der
Chloraustausch an 10 (X = Cl) an.

Behandelt man die 1-Chlor-1H-phosphirene 10a,c und e
mit Silber-tetrafluoroborat (— 78 °C), so beobachtet man ei-
nen glatten Cl—F-Austausch zu 19a,b (=101) und c. Die
verlustreiche Reinigung durch Kugelrohrdestillation liefert
extrem hydrolyseempfindliche, farblose Ole, deren PF-
Funktion sich eindeutig an den 'Jp-Kopplungen von
993 — 1041 Hz zu erkennen gibt.

AgBF1.J Etzo

n-CsHy2 R? 19ta b c
- ]
-78°C jDP_F R'[tBu Ph  Ph
~AgCl, -BFy o RZ/¢Bu tBu CMe,Et
TmsBr, 25°C
R2 ohne R? 20| a b
S
)DP—CI _|Solvens ﬁp-g, R'| Pn  Ph
& ~ImsCl & RZ| ¢Bu  CMe;Et
10a,c, e
Tmsl, 25°C
ohne R2 21| a b
Solvens )DF’—I R'| Ph Ph
~TmsCl ¥ R?| tBu  CMesEt

Die Einfitlhrung von Brom und lod wurde an den Chlor-
phosphirenen 10¢ und e mit Hilfe von Brom- bzw. lodtri-
methylsilan verwirklicht und lieferte quantitativ die 1-Brom-
bzw. 1-Iod-1H-phosphirene 20a,b (=10k) und 21a,b. Ver-
gleicht man *P- und C-Resonanzlinien der olefinischen
Kohlenstoffe der Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodphosphirene
19b (=101), 10¢, 20a und 21a (sonst gleiches Substituen-
tenmuster), so treten graduelle Unterschiede auf, die beim
Ubergang F—Cl am groBten sind (s. Experimenteller Teil).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir groBzii-
gige finanzielle Férderung. O. W. und J. H. sind dem Fonds der
Chemischen Industrie, M. E. und M. B. der Landesregierung von
Rheinland-Pfalz fir Promotionsstipendien zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizrate 3°C/min). — Ele-
mentaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240. — IR: Per-
kin-Elmer 710 B, Perkin-Elmer IR 394, Beckman IR 20 A. — 'H-
NMR: Varian EM 360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetra-
methylsilan als interner Standard). — “C-NMR: Bruker WP 200,
Bruker AM 400 (Tctramethylsilan als interner Standard). — *'P-
NMR: Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsiure als externer Stan-
dard. — "F-NMR: Varian EM 390, Hexafluorbenzol als interner
Standard. — MS: Varian MAT 311. — Alle Umsetzungen wurden
unter getrocknetem, sauerstoffreiem Argon ausgefiihrt; die Reakti-
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onsgefifle wurden vor Gebrauch mehrmals evakuiert, ausgeheizt
und mit Argon beliiftet. Die Ldsungsmittel waren wasserfrei und
wurden unter Argon destilliert und aufbewahrt.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 1-Halogen-{H-phos-
phirenen durch Carben-Addition an Phosphaalkine: Dic Losung des
jeweiligen Diazirins 11 in {iberschiissigem Phosphaalkin 8 (im Falle
von 8b und ¢ dient Benzol bzw. Hexamethyldisiloxan, das aus der
Synthese von 8¢ stammt, als Losungsmittel) wird in einem Druck-
schlenkrohr (Schutzschild!) thermolysiert, wobei Thermolysetem-
peratur und -dauer von den jeweiligen Zerfallseigenschaften der
eingesetzten Diazirinc abhidngen. Nach beendeter Rcaktion wird
der entstandene Uberdruck ausgeglichen, das Lsungsmittel bzw.
im Falle von 8a und 8c tiberschiissiges Phosphaalkin bei 25°C/
1072 mbar entfernt und in einer Kiihlfalle bei —200°C zuriickge-
wonnen. Der Riickstand wird durch Kugelrohrdestillation gerei-
nigt.

2,3-Di-tert-but yl-1-chlor-{ H-phosphiren (10a): Aus 0.61 g (5.0
mmol) 11a%® und 5.0 g (50.0 mmol) 822" erhilt man nach 30 min
bei 150°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 120°C/
102 mbar 0.34 g (33%) 10a als farbloses Ol. ~ "H-NMR (CDCl3):
& = 1.34 (s, tBu). — “C-NMR (CDCly): § = 29.9 {C(CH;)), 37.7
{d, e = 4.9 Hz, C(CH,);], 145.6(d, 'Jpc = 67.6 Hz, =CiBu). —
MP_NMR (CDCl3): & = —67.2.

CyoHy3,CIP (206.7) Ber. C 56.68 H 886 Gef. C 562 H 8.43

2-Benzyl-3-tert-butyl-1-chlor- 1 H-phosphiren (10b): Aus 0.80 g (3.1
mmol) 11b*® und 4.60 g (46.0 mmol) 8a?” erhilt man nach 5 min
bei 130°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 100°C/5
x 1072 mbar 0.30 g (38%) 10b als farbloses Ol. — "H-NMR (C¢Dy).
& = 1.33 (s, 9H, tBu), 3.98 (d, *Jpy = 6.0 Hz, 2H, CH,-Ph), 7.38
(s, 5H, Aromaten-H). — PC-NMR (C4Ds): 3 = 28.6 [C(CH;);], 32.9
[d, 2Jpc = 5.7 Hz, C(CHs)], 60.5 (CH,—Ph), 1272, 128.7, 128.9,
129.1 (Aromaten-C), 136.7 (d, 'Jpc = 67.5 Hz, =C —Benzyl), 147.9
(d, Jpe = 69.1 Hz, =C—tBu). — *'P-NMR (CsD): & = —66.3%.

2-tert-Butyl-1{-chlor-3-phenyl-1 H-phosphiren (10c¢): Aus 0.96 g (5.0
mmol) 11¢*® und 5.0 g (50.0 mmol) 8a2” erhélt man nach 5 min
bet 120°C und anschlicBender Kugelrohrdestillation bei 150°C/
10~2 mbar 0.72 g (63%) 10c als farbloses Ol, das nach mehrwd-
chigem Stehenlassen bei 0°C kristallisiert. — 'H-NMR (CDCl):

= 1.48 (s, 9H, tBu), 7.68 (m, 5H, Aromaten-H). — “C-NMR
(CDCL): & = 29.6 [C(CHy)s], 347 [d, 2Jpe = 5.4 Hz, C(CH3);],
127.2 (d, 2JP,C = 5.3 Hz, Aromaten-C-1), 129.3, 130.6, 131.4 (Aro-
maten-C), 132.6 (d, Vpe = 69.4 Hz, =C—Ph), 1488 (d, 'Jpc =
70.6 Hz, =C—1tBu). — *'P-NMR (CDCL): § = —73.4.

C,H «CIP (224.6) Ber. C 64.15 H 628 Gef. C 63.6 H 622

2-( Adamant-1-yl )-1-chlor-3-phenyl-1H-phosphiren  (10d).  Aus
0.60 g (3.9 mmol) 11¢*? und 1.40 g (7.7 mmol) 8b°" in 3 ml Benzol
erhilt man nach 60 min bei 90°C und anschlieBender Kugelrohr-
destillation bei 150°C/1072 mbar 0.28 g (24%) 104 als farbloses
Ol. — 'H-NMR (CDCLy): 8§ = 1.63—1.82 (m, 6H, Adamantyl-H),
1.87—2.07 (m, 9H, Adamantyl-H), 7.65 {m, 5H, Aromaten-H). —
BC.NMR (CDCl;): 6 = 28.0 (Ad-C-3, -5, -7), 36.3 (Ad-C-4, -6, -10),
41.3 (Ad-C-2, -8, -9), 41.7 (Ad-C-1), 127.2, 129.0, 130.4, 131.2 (Aro-
maten-C), 133.2 (d, 'Jpc = 64.0 Hz, =C—Ph), 1476 (d, Jpc =
68.9 Hz, =C~Ad). — *P-NMR (CDCl;): 8 = —77.6.

Cy;3Hx,CIP (302.8) Ber. C 7140 H 6.66 Gef C71.0 H6.73

{-Chlor-2-tert-pentyl-3-phenyl-1H-phosphiren (10e): Aus 0.80 g
(5.2 mmol) 11¢*® und 1.90 g (16.7 mmol) 8¢*? in 7 ml Hexame-
thyldisiloxan erhilt man nach 90 min bei 90°C und anschlieBender
Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~2 mbar 0.49 g (39%) 10e als
farbloses Ol. — "H-NMR (CDCL): 8 = 092 [t, 3Jun = 7.0 Hz,
3H, C(CH,),CH,CH;], 142 (s, 6H, C(CII;),CH-CH,], 1.75 [q.
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3Juw = 74 Hz, 2H, C(CH,),CH,CH;], 7.67 (m, SH, Aromaten-
H). — “C-NMR (CDCL) & = 94 [C(CH,),CH,CH;], 27.0
[C(CH.,CH,CH,], 348 [C(CH;),CH,CH;], 381 [d, /pc =
4.4 Hz, C(CH,),CH,CH.], 127.3, 129.3, 130.7, 131.3 (Aromaten-C),
1348 (d, 'Jpe = 639 Hz, =C—Ph), 148.1 (d, "Jpe = 70.5 Hz,
=C—tert-pentyl). — *P-NMR (CDCL): & = —755. — MS
(70 cV): mjz (%) = 2383 (36) [M*1,2233 (17) [M* — CH,],209.2
9) [M* — C,Hs], 2033 (21) [M* — CI], 1723 (9) [M* — PCl],
43.4 (94) [C;H7 1.

C;HCIP (238.7) Ber. C 6541 H 6.76 Gef. C 65.6 H 6.61

2-tert-Butyl-1-chlor-3-methoxy-1H-phosphiren (10f): Aus 053 g
(5.0 mmol) 11d*¥ und 5.0 g (50.0 mmol) 822? erhilt man nach 48 h
bei 25°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 60°C/1072
mbar 0.31 g (35%) 101 als farbloses Ol. — 'H-NMR (CDCl;): § =
1.23 (s, 9H, tBu), 4.06 (s, 3H, OMe). — *C-NMR (CDCLy): 8 =
29.3 [C(CH;)], 32.6 [d, 2p = 2.3 Hz, C(CH,);], 622 (OCH,),
1175 (d, 'Jpe = 549 Hz, =C—¢Bu), 151.3 (d, Ve = 752 Hz,
=C—OMe). — *"P-NMR (CDClL;): § = —358.

C;H,,CIOP (178.6) Ber. C 47.08 H 6.77 Gef. C 471 H 6.57

2-tert-Butyl-1-chlor-3-ethoxy-1H-phosphiren (10g). Aus 1.63 g
(15.0 mmol) 11e*? und 15.4 g (154.0 mmol) 8a*” erhilt man nach
40 h bei 20°C und anschlicBender Kugelrohrdestillation bei 50°C/
10~? mbar 1.40 g (48%) 10g als farbloses Ol. — 'H-NMR (C¢Dy):
8 = 1.05(t, *Jun = 6.0 Hz, 3H, OCH,CHj3), 1.19 (s, 9H, tBu), 3.95
(@, *Jun = 6.0 Hz, 2H, OCH,CH,). — “C-NMR (CDs): 8 = 15.1
(OCH,CHs), 29.1 [C(CH)s1, 32.4 [d, %Jpe = 2.3 Hz, C(CH3)3], 71.4
[OCH,CH,1,116.0(d, 'Jpc = 54.8 Hz, =C—tBu), 150.5(d, "Jpoc =
75.5 Hz, =C—OEt). — *P-NMR (C¢D¢): § = —34.8.

CgH,CIOP (192.6) Ber. C 49.88 H 7.33 Gef. C49.1 H 7.14

2-tert-Butyl-1-chlor-3-isobutoxy-1 H-phosphiren (10h). Aus 1.37 g
(10.0 mmol) 11f* und 11.5 g (115.0 mmol) 8a>” erhilt man nach
40 h bei 20°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 70°C/
1073 mbar 1.0 g (45%) 10h als farbloses Ol. — "H-NMR (C¢Dy):
5= 087 [d, *Juy = 60 Hz, 6H, OCH,CH(CH;),], 1.23 (s,
9H, (Bu), 1.99 [sept, *Juu = 6.0 Hz, 1H, OCH,CH(CHa),], 3.89
[m, 2H, OCH,CH(CH;),]. — "C-NMR (CD¢: & = 186
[OCH,CH(CH,),], 28.7 [OCH,C(CH,).], 29.1 [C(CH;),], 32.4 [d,
2Jp = 2.6 Hz, C(CH;)s], 81.9 [OCH,CH(CH;),], 1158 (d, 'Jpc =
54.6 Hz, =C—1tBu), 151.0 (d, 'Jpc = 75.4 Hz, =C —Isobutoxy). —
P.NMR (C¢Dg): 8 = —350.

CioHsCIOP (220.7) Ber. C 5443 H 822 Gef. C 53.8 H 7.96

2-tert-Butyl-1-chlor-3-phenoxy-1H-phosphiren (10i): Aus 0.76 g
(5.0 mmol) 11g*” und 5.0 g (50.0 mmol) 822" erhilt man nach 48 h
bei 25°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~2
mbar 0.48 g (40%) 10i als farbloses Ol. — 'H-NMR (CDCLy): 8 =
1.36 (s, 9H, tBu), 7.28 (m, SH, Aromaten-H), — “C-NMR (CDCl,);
8 = 292 [C(CH;);], 33.0 [C(CH,);], 118.8, 125.6, 130.2, 156.2 (Aro-
maten-C), 119.9 (d, 'Jpc = 53.2 Hz, =C—1Bu), 148.6 (d, 'Jpc =
78.8 Hz, =C—OPh). — *P-NMR (CDCL). & = —32.9.

C;H,,CIOP (240.7) Ber. C 59.88 H 5.86 Gef. C 59.9 H 5.93

1-Chlor-2-tert-pentyl-3-phenoxy-1 H-phosphiren (10j): Aus 045 g
(2.7 mmol) 11g” und 0.67 g (5.8 mmol) 8¢*? in 2 ml Hexamethyi-
disiloxan crhilt man nach 10 h bei 25°C und anschlieBender Ku-
gelrohrdestillation bei 150°C/10~2 mbar 0.18 g (27%) 10j als farb-
loses Ol — 'H-NMR (CDCly): § = 095 [t, *Juu = 7.5 Hz, 3H,
C(CH;3),CH,CH,), 1.28 [s, 6H, C(CH,,CH,CH;], 1.66 [q, 2H,
3uu = 7.5 Hz, C(CH,),CH,CH3), 7.35 (m, 5H, Aromaten-H). —
HP-NMR (CDClL;): § = —28.8.

C;HsCIOP (254.7) Ber. C 61.30 H 6.33 Gef. C 61.0 H 6.98

Chem. Ber. 124 (1991) 1207—1213

1211

1-Brom-2-tert-pentyl-3-phenyl-1 H-phosphiren (10k). Aus 1.05 g
(5.3 mmol) 11h*® und 1.25 g (11.0 mmol) 8¢*? in 3 ml Hexame-
thyldisiloxan erhilt man nach 90 min bei 120°C und anschlieBender
Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~2 mbar 0.22 g (15%) 10k als
farbloses Ol. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 097 [t, *Jyy = 7.5 Hz,
3H, C(CH;),CH,CH;], 148 [s, 6H, C(CH,),CH,CH;], 1.87 [q,
3yn = 1.5 Hz, 2H, C(CH,),CH,CH;], 7.66 (m, 5H, Aromaten-
H). — C-NMR (CDCly): & = 94 [C(CH;),CH,CH;], 268
[C(CH:),CH,CH;], 34.7 [C(CH,,CH,CH;], 382 [d, Ypc =
49 Hz, C(CH,),CH,CH;], 133.5 (d, 'Jpc = 64.5 Hz, =C—Ph),
1473 (d, "Jpc = 71.0 Hz, =C—tert-pentyl), 127.1, 1294, 1309,
131.6 (Aromaten-C). — *'P-NMR (CDCL): 6 = —63.6%).

2-tert-But yl-1-fluor-3-phenyl-1H-phosphiren (101): Aus 0.65 g (4.8
mmol) 11i°® und 3.8 g (38.0 mmol) 8a” erhilt man nach 4 min bei
160°C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 160°C/10 2
mbar 0.60 g (60%) 101 als farbloses Ol. — "H-NMR (CDCLy): 6 =
1.40 (s, 9H, tBu), 7.50 (m, 5H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl,).
§ = 29.5 [C(CH3)], 33.9 [d, 2Jpc = 6.4 Hz, C(CH,),], 128.8,129.7,
130.6 (Aromaten-C), 128.3 (dd, 2/pc = 6.6, °Jcy = 2.9 Hz, Aroma-
ten-C-1), 141.6 (dd, 'Jpc = 62.1, 2Jcp = 20.3 Hz, =C—Ph), 1568
(dd, 'Jpc = 669, 2Jcp = 181 Hz, =C—tBu). — ¥P-NMR
(CDCL): & = —48.4(d, 'Jpr = 993 Hz). — "F-NMR (CDCly): 17.0
(d, Jpr = 993 Hz)®.

Alkine 12: Bei der destillativen Reinigung der 1-Halogen-1H-
phosphirene 10 fallen die folgenden Alkine 12 als Nebenprodukte
an.

( Adamant-1-yl)phenylacetylen (12a): Als Nebenprodukt bei der
Darstellung von 10d erhilt man nach Kugelrohrdestillation bei
130°C/10~2 mbar 0.15 g (16%) 12a als farblose Kristalle vom
Schmp. 82°C. — IR (CCl,, Film): ¥ = 2250 em~! (C=C). — 'H-
NMR (CDClL): § = 1.63—1.82 (m, 6H, Adamantyl-H), 1.87 —2.07
(m, 9H, Adamantyl-H), 7.30 (m, SH, Aromaten-H). — C-NMR
(CDCly): 6 = 28.2 (Ad-C-3, -5, -7), 30.2 (Ad-C-1), 36.6 (Ad-C-4, -6,
-10), 43.1 (Ad-C-2, -8, -9), 79.7 (=C—Ph), 98.7 (=C—Ad), 1245,
127.7, 128.5, 132.1 (Aromaten-C).

CigHy (236.4) Ber. C 9147 H8.53 Gef. C91.0 H 843

3,3-Dimethyl-1-phenylpent-1-in (12b): Als Nebenprodukt bei der
Darstellung von 10e erhidlt man nach Kugelrohrdestillation bei
50°C/10~2 mbar 0.18 g (20%) 12b als farbloses Ol — IR (Film):
vV =2250cm ' (C=C). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.04 [t, *Jyy =
7.3 Hz, 3H, C(CH;),CH,CH,], 1.23 [s, 6H, C(CH,),CH,CH;], 1.51
(@, *Juu = 7.3 Hz, 2H, C(CH,),CH,CH3], 7.30 (m, 5H, Aromaten-
H). — "C-NMR (CDCly): 8 = 9.8 [C(CH3),CH,CH;], 289
[C(CH;),CH,CH;], 32.2 [C(CH,),CH,CH;], 36.2 [C(CH;),CH,-
CH;], 80.8 (=C—Ph), 97.4 (=C —tert-pentyl), 124.6, 127.6, 1284,
131.9 (Aromaten-C)?.

Hydrolyse der {-Halogen-1H-phosphirene 10

a) Die Phosphirene 10¢ bzw. 10i werden in Wasser-gesdttigtem
Ether so lange geriihrt, bis *P-NMR-spektroskopisch keine Aus-
gangsverbindung mehr nachweisbar ist. Nach Einengen und Kiih-
len auf —78°C erhédlt man die Vinylphosphonigsduredcrivate 17a
bzw. 17e in Form farbloser Kristalle.

E-( 1-tert-Butyl-2-phenylvinyl ) phosphonigsdure (17a): Aus 0.56 g
(2.5 mmol) 10¢ erhélt man 0.47 g (83%) 17a vom Schmp. 126°C, —
IR (KBr): ¥ = 2600 cm ! (POH), 2400 (PH). — '"H-NMR (CDCly):
& = 1.19 (s, 9H, tBu), 7.21 (m, SH, Aromaten-H), 7.41 (d, 'Jpy =
568 Hz, 1H, PH), 7.45 (d, *Jpyy = 324 Hz, 1H, =CH—Ph), 11.44
(breit, 1H, POH). — 3C-NMR (CDCl): & = 31.4 [d, *Joc =
5.4 Hz, C(CH,)s), 36.6 [d, %Jpc = 11.4 Hz, C(CH,),], 127.5, 127.7,
128.3 (Aromaten-C), 1384 (d, *Jpc = 250 Hz, Aromaten-C-1),
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1432 (d, Ype = 19.6 Hz, =C—Ph), 1439 (d, Jpc = 1180 Hz,
=C—tBu). — *P-NMR (CDCL): 8 = 332 (dd, 'Jpu = 566,
3.]17_[.1 = 320 HZ)

CHpOP (224.2) Ber. C 64.27 H 7.64 Gef. C 64.0 H 7.53

E-{( 1-tert-Butyl-2-phenoxyvinyl)phosphonigsdure (17¢). Aus
0.60 g (2.5 mmol) 10i crhalt man 0.39 g (74%) 17e vom Schmp.
87°C. — IR (KBr): v = 2900 cm ™' (POH), 2400 (PH). — '"H-NMR
(CDCLy): 6 = 1.39 (s, 9H, tBu), 7.21 (m, 6H, Aromaten-H/Olefin-
H), 7.35 (d, 'Jpu = 568 Hz, PH), 9.88 (breit, 1H, POH). — "*C-
NMR (CDClLy): 8 = 299 [d, *Jpc = 4.5 Hz, C(CH3)s], 342 [d,
2 = 6.9 Hz, C(CH3);], 117.6, 124.6, 130.1, 156.9 (Aromaten-C),
119.5 (d, 'Jpc = 1258 Hz, =C—tBu), 1539 (d, >Jpc = 31.3 Hz,
=C—OPh). — *P-NMR (CDCly): & = 29.2 (dd, Jpu = 568,
pn = 11.0 Hz).

C;H;;05P (240.2) Ber. C 59.99 H 7.13 Gef. C 599 H 7.04

b) Dic 1H-Phosphirene 10e,g,h und k werden in Deuteriochlo-
roform geldst und in einem NMR-R&hrchen mit einem Uberschuf3
Wasser versctzt. Nach Durchmischung des Zweiphasensystems ver-
lauft die Reaktion unter starker Wéarmeentwicklung. Die entste-
henden Vinylphosphonigsduren 17b—d werden ausschlieBlich
spektroskopisch charakterisiert.

E-[1-(1,1-Dimethylpropyl)-2-phenylvinyl | phosphonigsdure (17b):
IR (CCly, Film): ¥ = 2680 cm~' (POH), 2400 (PH). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 0.79 [t, *Juu = 7.3 Hz, 3H, C(CH;),CH,CH,], 1.19
[s, 6H, C(CH;),CH,CH;], 148 [q, *Jyy = 73 Hz, 2H,
C(CH;),CH,CH3], 7.38 (d, "Jpy = 567 Hz, 1H, PH), 7.25 (m, 5H,
Aromaten-H), 7.49 (d, *Jpy = 32.9 Hz, 1H, Olefin-H), 12.19 (breit,
1H, POH). — *C-NMR (CDCl3): § = 9.3 [C(CH3),CH,CH,], 28.8
ld, *Jee = 5.5 Hz, C(CH;),CH,CH;], 351 [d, *Jpe = 3.3 Hz,
C(CH,),CH,CH;], 403 [d, 2Jpc = 10.2 Hz, C(CH;),CH,CH;],
127.4—128.1 (Aromaten-C), 138.4 (d, 3Jp,c = 25.5 Hz, Aromaten-
C-1), 142.7 (d, 'Jpe = 116.6 Hz, =C—CMe,Et), 143.7 (Jpe =
21.6 Hz, =C—Ph). — *'P-NMR (CDCl,): § = 37.6 (dd, Jpu =
565, *Jpn = 36.0 Hz).

E-( 1-tert-Butyl-2-ethoxyvinyl ) phosphonigsdure (17¢): IR (CCl,
Film): ¥ = 2820 cm~' (POH), 2400 (PH). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 1.15(t, Jyu = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH,), 1.20 (s, 9H, tBu), 3.93
(g, *Jun = 7.0 Hz, 2H, OCH,CHs), 6.70 (d, *Jpy = 15.0 Hz, 1 H,
Olefin-H), 7.27 (d, ‘Jpu = 569 Hz, 1H, PH), 10.12 (breit, 1H,
POH). — "C-NMR (CDCl): § = 154 (OCH,CH;), 29.5 [d,
pe = 6.1 Hz, C(CH3);], 33.6 [d. “pc = 7.9 Hz, C(CH;)], 70.9
(OCH,CH,), 111.3 (d, 'Jpc = 130 Hz, =C—Bu), 159.0 (d, 2Jpc =
32.4 Hz, =C—OEt). — ¥P-NMR (CDCls):: 8 = 30.7 (dd, 'Jpu =
569, *Jpu = 15.0 Hz).

E-( 1-tert-Butyl-2-isobutoxyvinyl ) phosphonigsdure ~ (17d): IR
(CCl,, Film): v = 2860 cm™! (POH), 2400 (PH). — 'H-NMR
(CDCLy): 6 = 0.89 [d, *Juy = 6.0 Hz, 6H, OCH,CH(CH),], 1.20
(s,9H, tBu), 1.85 [m, 1 H, OCH,CH(CH3);1,3.70 [d, *Jj14 = 6.0 Hz,
2H, OCH,CH(CH,),], 6.70 (d, *Jpyy = 13.5 Hz, 1 H, Olefin-H), 7.15
(d, 'Jeu = 576 Hz, 1H, PH), 8.42 (breit, 1H, POH). — “C-NMR
(CDCly): & = 19.0 [OCH,CH(CH,),], 29.6 [d, *Jpc = 5.6 Hz,
C(CH,);], 30.2 [OCH,CH(CH3),], 33.7 [d, 2Jpc = 7.2 Hz, C(CHJ);],
81.9 [OCH,CH(CH3),], 1119 (d, 'Jec = 1359 Hz, =C—(Bu),
159.8 (d, *Jpc = 31.5 Hz, =C—QiBu). — *'P-NMR (CDCl,): § =
275 (dd, Jpy = 576, *Jpy = 13.5 Hz).

1-Halogen-1 H-phosphirene durch nucleophile Substitutionsreak-
tionen. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 1-Fluor-1H-phos-
phirenen: Zu einer Losung von Silber-tetrafiuoroborat in 10 mi
Ether tropft man bei —78°C die d4quimolare Menge der 1-Chlor-
1H-phosphirene 10a,¢ bzw. e in 2 ml Pentan. Man rithrt 10 min
bei unverdnderter Temp. und 146t dann auftauen. Das ausgefallenc

O. Wagner, M. Ehle, M. Birkel, J. Hoffmann, M. Regitz

Silberchlorid wird abzentrifugiert, das Losungsmittcl bei 20°C/10~>
mbar entfernt und das erhaltene Rohdl (Ausb. 100%) der Kugel-
rohrdestillation untcrworlen.

2,3-Di-tert-butyl-1-fluor-1 H-phosphiren (19a). Aus 049 g (2.5
mmol) Silber-tetrafluoroborat und 0.56 g (2.5 mmol) 10a erhilt man
nach Kugelrohrdestillation bei 120°C/10° ? mbar 0.14 g (29%) 19a
als farbloses hydrolyseempfindliches Ol — BC-NMR (Ether,
[D¢lAceton-Kapillare): & = 26.8 [C(CH.)l, 30.7 [d, Mec =
6.0 HZ, C(CH})g], 150.6 (dd, 1.]}{(_' = 575, 2.]va = 190 HZ, C-
Ring). — ¥'P-NMR (Ether, [D¢]Aceton-Kapillare): § = —44.3 (d,
Ipr]: = 1040 HZ)ZQ).

2-tert-Butyl-1-fluor-3-phenyl-1H-phosphiren (19b = 10]). Aus
0.49 g (2.5 mmol) Silber-tetrafluoroborat und 0.56 g (2.5 mmol) 10¢
erhilt man nach Kugelrohrdestillation bei 140°C/10~2 mbar 0.23 g
(45%) 19b als farbloses hydrolyseempfindliches Ol. — 'H-, BC-,
IP_ und '"F-NMR-Vergleich mit dem aus 11j und 8a crhaltenen
Produkt.

1-Fluor-2-tert-pentyl-3-phenyl-1 H-phosphiren (19¢): Aus 049 g
(2.5 mmol) Silber-tetrafluoroborat und 0.60 g (2.5 mmol) 10e erhilt
man nach Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~? mbar 0.19 g (34%)
19¢ als farbloses hydrolyseempfindliches Ol. — "H-NMR (CDCl):
8 = 094 [t, *Jyy = 7.5 Hz, 3H, C(CH;),CH,CH,], 145 [s, 6H,
C(CH»),CH,CHj;], 1.83 [q, Yuu = 7.5 Hz, 2H, C(CH;),CH,CH;]. —
MP_.NMR (CDCly): 8 = 462 (d, 'Jpr = 1041 Hz). —~ PF-NMR
(CDCL): § = 17.0(d, 'Jpp = 1041 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) =
2222 (53) [M '], 207.2 42) [M' — CH;]®.

Aligemeine Vorschrift zur Herstellung von 1-Brom- und 1-Iod-1H-
phosphirenen: Die 1-Chlor-1H-phosphircne 10¢ und e werden in
{iberschiissigem Brom- bzw. lodtrimethylsilan®” bei Raumtemp. ge-
riihrt, bis 'H-NMR-spektroskopisch kein 10¢ bzw. e mchr nach-
gewiesen werden kann. Das iiberschiissige Brom- bzw. lodtrime-
thylsilan wird bei 20°C/10~2 mbar entfernt und in einer Kiihifalle
zusammen mit Chlortrimethylsilan bei —200°C kondensiert. Die
anschlieBende Kugelrohrdestillation des Riickstands liefert die
1-Brom- bzw. 1-lod-1H-phosphircne als farblose bzw. gelbe Ole.

1-Brom-2-tert-butyl-3-phenyl-1H-phosphiren (20a): Aus 0.23 g (1.0
mmol) 10¢ und 1.53 g (10.0 mmol) Bromtrimethylsilan>? erhilt man
nach Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~* mbar 0.27 g (100%) 20a
als farbloses Ol — "H-NMR (CDCL): § = 1.40 (s, 9H, tBu), 7.65
(m, 5H, Aromaten-H). — "*C-NMR (CDCl): § = 29.4 [C(CH,)],
348 [C(CH,);], 126.9, 129.4, 130.9, 131.6 (Aromaten-C), 132.4 (d,
Jpe = 659 Hz, =C—Ph), 147.5(d, Jpc = 723 Hz, =C—tBu). —
#P_.NMR (CDCL): § = —61.4.

C,H BrP (269.1) Ber. C 53.56 H 524 Gef. C53.8 H 5.24

1-Brom-2-tert-pentyl-3-phenyl-1H-phosphiren (20b = 10k). Aus
0.05 g(0.21 mmol) 10e und 0.32 g (2.1 mmol) Bromtrimethylsilan*”?
erhilt man nach Kugelrohrdestillation bei 150°C/10~? mbar 0.06 g
(100%) 20b als farbloses hydrolyseempfindliches Ol — 'H-, *C-
und *"P-NMR-Verglcich mit dem aus 11i und 8¢ erhaltenen Pro-
dukt.

2-tert-Butyl-1-iod-3-phenyl-1H-phosphiren (21a). Aus 0.23 g (1.0
mmol) 10¢ und 2.0 g (10.0 mmol) lodtrimethylsilan*” erhilt man
nach Kugelrohrdestillation bei 200°C/10~2mbar 0.32 g(100%) 21a
als gelbes Ol. — "H-NMR (CDCLy): 8 = 1.40 (s, 9H, (Bu), 7.65 (m,
5H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCly): 8 = 29.1 [C(CH5;),], 34.6
[C(CH,);], 126.4,129.4, 130.9, 131.8 (Aromaten-C), 128.3 (d, Jpe =
63.9 Hz, =C—Ph), 143.5 (d, 'Jpc = 71.6 Hz, =C—Bu). — P-
NMR (CDCL) & = —642. — MS (70 eV) m/z (%) = 316 (4)
[M*], 189 (100) [M™* — 1], 57 (34) [C,HJ 1.

Ci;Hi,IP (316.1) Ber. C 4559 H 446 Gel. C 457 H 445
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{-Tod-2-tert-pentyl-3-phenyl-1 H-phosphiren (21 b): Aus 0.10 g (0.40
mmol) 10e und 0.80 g (4.0 mmol) Todtrimethylsilan®” erhdlt man
nach Kugelrohrdestillation bei 215°C/10~* mbar 0.13 g (100%) 21b
als gelbes Ol. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.85 [t, *Jyn = 7.0 Hz,
3H, C(CH;),CH,CH,], 1.35 [s, 6H, C(CH3),CH,CH;], 1.75 [q,
3Jun = 7.0 Hz, 2H, C(CH;),CH,CHj3], 7.60 (m, SH, Aromaten-H).

BC-NMR (CDCL): & = 93 [C(CH,,CH,CH;], 26.2
[C(CH;),CH,CH;], 34.2 [C(CH;),CH,CH;], 37.9 [C(CH,;),CH>
CH;],128.4 (d, 'Jpe = 62.5 Hz, =C—Ph), 126.1,129.1, 130.6, 131.3
(Aromaten-C), 142.8 (d, 'Jpc = 71.7 Hz, =C—tert-pentyl). — *'P-
NMR (CDCly): § = —62.9%,

Kristallstrukturanalyse von 10¢: Geeignete Einkristalle wurden
aus dem durch Destillation gereinigten Produkt bei 0°C erhalten.
— Kiristalldaten: Ci;H4CIP, M = 224.7; monoklin, Raumgruppe
PX1)jc; a = 11.837(3), b = 10243(3), ¢ = 11.042(3) A; B =
1154527, V = 12089 A% Z = 4 dpe = 1.23 gem™, u =
406 cm~!. — Die Datensammlung erfolgte auf einem automati-
sierten Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD 4). Kristallab-
messungen 0.5 x 0.5 x 0.5 mm. Messung im Bereich 2 < © <
24.0°, Mo-K, (Graphitmonochromator), h — 13 =0,k — 11 - (0,
I — 11 — 12, Scanbreite (0.85 + 0.35tan®)", »/2@-Scan, Scan-
geschwindigkeit 1.03—5.03° min—', 2136 Reflexe insgesamt, davon
1906 unabhingige Reflexe. — Strukturlésung und -verfeinerung:
Die Struktur wurde mit MULTAN 82 geldst. Die Wasserstoffatome
wurden geometrisch berechnet. Die anisotrope Verfcinerung (nur
Schweratome, die Wasserstoffatome mit fixiertem By, = 6.0 A%
mit 1657 Reflexen [I > 2o(l)] konvergierte bei R = 0.051 und
R, = 0.059. Restelektronendichte: 0.56 ¢cA —3 shift/error = 0.01%%.

CAS-Registry-Nummern

Ta: 69096-60-2 / Th: 88211-07-8 / Tc: 19807-41-1 / 7d: 67894-87-5 /
7e: 131974-69-1 / Tf: 73047-50-4 / Tg: 82849-44-3 / Th: 14541-
26-5 / Ti: 17825-75-1 / 8a: 78129-68-7 / 8b: 101055-70-3 / 8c:
117972-60-8 / 10a: 118398-72-4 / 10b: 131974-54-4 / 10c: 118398-
71-3 / 10d: 118398-75-7 / 10e: 118398-76-8 / 10f: 118398-74-6 /
10g: 131974-55-5 / 10h: 131974-56-6 / 10i: 118398-73-5 / 10j:
118398-77-9 / 10k: 131974-57-7 / 101: 129687-23-6 / 11a: 4900-
03-2 / 11b: 88211-05-6 / 11c: 4460-46-2 / 11d: 4222-27-9 / 1le:
131974-68-0 / 111: 73047-51-5 / 11g: 82849-43-2 / 11h: 4222-25-7 /
11i: 87282-19-7 /12a: 74203-39-7 / 12b: 131974-58-8 / 17 a: 131974-
59-9 / 17b: 131974-61-3 / 17¢: 131974-62-4 / 17d: 131974-63-5 /
17e: 131974-60-2 / 19a: 131974-64-6 / 19¢: 131974-65-7 / 20a:
129687-24-7 / 21a: 131974-66-8 / 21b: 131974-67-9
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